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Abkürzungsverzeichnis 
Viele der verwendeten Abkürzungen leiten sich von englischsprachigen Begriffen ab, 
die jeweils in kursiver Schreibweise angegeben sind. 
AFM Atomkraftmikroskopie (atomic force microscopy) 







CP Kritischer Punkt (critical point) 
EKE Elektrokalorischer Effekt 
FIB Fokussierter Ionenstrahl (focused ion beam) 
FE Ferroelektrische Probe 
HRTEM  Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie  
(high resolution transmission electron microscopy) 
IKP Invarianter kritischer Punkt 
LSCO LaSr0,7Co0,3O3 
MPB Morphotrope Phasengrenze (morphotropic phase boundary) 
PLD Gepulste Laserdeposition (pulsed laser deposition) 
PMN Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 
PMN-PT Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 
PNR Polarer nanoskaliger Bereich (polar nano region) 
RoHS Restriction of hazardous substances 
RSM Reziproke Gitterkarte (reciprocal space map) 
rlu Reziproke Gittereinheiten (reciprocal lattice units) 
SRO SrRuO3 
STO SrTiO3 
TEM Transmissionselektronenmikroskopie (transmission electron 
microscopy) 
TB Messkonfiguration zwischen oberer und unterer Elektrode  
(top-bottom) 
TT Messkonfiguration zwischen zwei benachbarten oberen  
Elektroden (top-top) 
XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron 
spectroscopy) 





a, c Gitterparameter 
C CURIE-Konstante 
CPK Kapazität des Plattenkondensators 
c Spezifische Wärme 
D Verlustfaktor 
d  Schichtdicke 
dFE Schichtdicke der ferroelektrischen Schicht 
d∥ Gitterparameter in der Schichtebene (in-plane) 
d  Gitterparameter senkrecht zur Schichtebene (out-of-plane) 




EL Energie der unteren Leitungsbandkante 
fHyst Messfrequenz für Polarisationsmessung 
fosz Anregungsfrequenz für Kapazitätsmessung 
fDep Laserpuls-Wiederholrate 
I Elektrische Stromstärke 
jLS Leckstromdichte bei statischer Leckstrommessung 
jt Transiente Stromdichte 
P Polarisation 
Pr Remanente Polarisation 
Ps Sättigungspolarisation 
pO2 Sauerstoffhintergrunddruck 
Q Elektrische Ladung 
Qx, Qy Koordinaten im reziproken Raum 
R Elektrischer Widerstand 
Rp Äquivalenter Parallelwiderstand für Verluste 








Tf Einfrier-Temperatur (freezing temperature) 
Tm Temperatur der maximalen Permittivität 
t Zeit 
tKOH Ätzdauer in KOH-Lösung 
tPuls Pulsdauer bei Messung der Polarisationshysterese 
U Elektrische Spannung 
UExt Äußere elektrische Spannung 
UK Kontaktpotential 
Uosz Kleinsignalamplitude bei Kapazitätsmessung 
w Laserenergiedichte 
x Stoffmengenanteil 
훼 Thermischer Ausdehnungskoeffizient 
∆퐸 Feldstärkeänderung 
∆푆 Isotherme Entropieänderung 
∆푇  Adiabatische Temperaturänderung 
∆푇/∆퐸 Elektrokalorische Stärke 
휀 Permittivität 
휀0 Elektrische Feldkonstante 




휏 Normalisierte Temperatur 
훷B Höhe der SCHOTTKY-Barriere 
훷HL, 훷M  Austrittsarbeit des Halbleiters bzw. des Metalls 
휑 Drehwinkel bei der Texturanalyse 
휒 Elektronenaffinität des Halbleiters 






 Eine der zentralen Herausforderungen des 21. Jahrhunderts ist die zunehmende 
globale Erwärmung. Diese ist eng mit der erhöhten Konzentration von Treibhaus-
gasen wie Kohlenstoffdioxid (CO2) in der Atmosphäre verbunden [1–3]. Etwa acht 
Prozent der globalen Treibhausgasemissionen werden durch die Kältetechnik verur-
sacht, die alle Formen von Kühlsystemen, Klimaanlagen und Wärmepumpen um-
fasst [4]. Die Emissionen resultieren einerseits aus der direkten Freisetzung von Treib-
hausgasen wie Fluorchlorkohlenwasserstoffen und Fluorkohlenwasserstoffen, die als 
Kältemittel verwendet werden und teilweise eine bis zu tausendfach höhere Wir-
kung auf die Erderwärmung haben als CO2. Zum anderen treten indirekte Emissi-
onen auf, die durch die Erzeugung der für den Betrieb der Kälteanlagen benötigten 
Energie entstehen. Für den Zeitraum zwischen 2000 und 2100 wurde zudem prog-
nostiziert, dass der weltweite Energiebedarf für Klimaanlagen noch stark ansteigen 
wird [5].   
 Festkörper-basierte Kühlkreisläufe, in denen ausgeprägte Entropieänderungen 
durch kalorische Effekte im Bereich von Phasenübergängen induziert werden, be-
nötigen für den direkten Betrieb keine schädlichen Treibhausgase, versprechen eine 
höhere Energieeffizienz als konventionelle Kompressionskältemaschinen und bieten 
darüber hinaus eine gute Skalierbarkeit zu kleinen Abmessungen, die eine Kühlung 
von Mikrosystemen ermöglichen kann [6–8]. Kalorische Effekte sind reversible ther-
mische Änderungen in einem Material, die durch äußere Felder induziert werden [9]. 
Diese thermischen Änderungen werden durch die adiabatische Temperatur- sowie 
die isotherme Entropieänderung (∆T bzw. ∆S) beschrieben und je nach Art des 
äußeren Feldes als magneto-, elektro- oder elastokalorischer Effekt bezeichnet. Beim 
Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes erhöhen sich in polaren Kristallen das 
Dipolmoment und damit auch die Polarisation. Unter adiabatischen Bedingungen 
kompensiert das System die Ausrichtung der Dipole mit einem Anstieg der Tempe-
ratur, um die Gesamtentropie des Systems konstant zu halten. Gleichermaßen re-
sultiert die Kühlung in elektrokalorischen Kühlkreisläufen aus einer adiabatischen 
Depolarisation [10]. Gegenüber Kühlsystemen, die auf dem magnetokalorischen Ef-
fekt beruhen, zeichnen sich elektrokalorik-basierte Systeme dadurch aus, dass 
elektrischen Felder vergleichsweise einfach gehandhabt und kostengünstig erzeugt 
werden können [11].  
 Bekannt ist der elektrokalorische Effekt (EKE) bereits seit 1930, doch die in-
duzierten thermischen Änderungen waren lange Zeit zu gering, um damit Kühlan-
wendungen zu realisieren. Mischenko et al. entdeckten 2006 einen ausgeprägten 
EKE (|∆T | = 12 K) im Bereich des Phasenübergangs von ferroelektrischen 
PbZr0,95Ti0,05O3-Dünnschichten [12]. Diese und ähnliche Untersuchungen an ferro-
elektrischen Polymer-Dünnschichten [13] lösten ein bis heute andauerndes For-
schungsinteresse aus. Die seither in Dünnschichten verschiedener Materialsysteme 
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beobachteten hohen adiabatischen Temperaturänderungen resultieren aus großen 
Änderungen des angelegten elektrischen Feldes, da Dünnschichten oftmals eine hö-
here Durchschlagsfestigkeit aufweisen als entsprechende Massivmaterialproben. Zu-
dem tritt ein starker EKE bevorzugt im Bereich eines Phasenübergangs auf, da dort 
große Entropieänderungen möglich sind und die Phasenumwandlung durch das 
elektrische Feld induziert werden kann.  
 Besonders ausgeprägte elektrokalorische Eigenschaften wurden für bleihaltige 
Oxide mit Perowskit-Struktur gefunden. Durch die Toxizität von Blei und bleihal-
tigen Verbindungen fallen diese Materialien jedoch unter die RoHS-Richtlinien (eng-
lisch: Restriction of Hazardous Substances, RoHS), dementsprechend gibt es viele 
Bestrebungen, sie durch umweltverträglichere Stoffe zu ersetzen [14]. Für BaTiO3 
wurde ein für bleifreie Perowskite relativ starker EKE in der Nähe des CURIE-Punk-
tes an Einkristallen (|∆T | = 1 K) [15], keramischen Proben (|∆T | = 1,4 K) [16] und 
Keramikvielschicht-Kondensatoren (|∆T | = 7,1 K) [17] beobachtet. Diese Effekte 
können jedoch nur in einem relativ schmalen Temperaturintervall in der Nähe von 
130 °C erreicht werden, was für Kühlanwendungen ungünstig ist [18,19]. Durch die 
Verwendung von Feststofflösungen wie BaZrxTi1-xO3 (BZT) können die Phasenüber-
gangstemperaturen je nach gewähltem Zr-Gehalt (x) variiert und ein |∆T | = 4 K in 
einem breiten Bereich nahe Raumtemperatur erreicht werden [20]. Zudem weist das 
quasi-binäre Zustandsdiagramm von BZT für x ≈ 0,15 einen invarianten kritischen 
Punkt auf und für x > 0,25 setzt ein relaxor-artiges Verhalten ein [21]. Diese Beson-
derheiten wurden in der Literatur als Schlüsseleigenschaften zur Maximierung des 
EKEs identifiziert [19].  
 In der vorliegenden Arbeit werden BZT–Dünnschichten hergestellt, um die viel-
versprechenden Eigenschaften dieses Materialsystems näher zu untersuchen und um 
ein besseres Verständnis der zugrundeliegenden physikalischen Vorgänge zu erlan-
gen, da dies für die Weiterentwicklung elektrokalorischer Materialien essentiell ist. 
Dazu wird ein epitaktisches Schichtwachstum angestrebt, um ein möglichst klar 
definiertes Gefüge zu erhalten und so den Zusammenhang zwischen mikrostruktu-
rellen, ferroelektrischen und elektrokalorischen Eigenschaften besser zu verstehen.  
 Zur Herstellung epitaktischer Dünnschichten hat sich die gepulste Laserdeposi-
tion etabliert, da dieses Verfahren ein stöchiometrisches Schichtwachstum ermög-
licht und sich durch einen vergleichsweise einfachen Versuchsaufbau auszeichnet. 
Die Herausforderung bei der Deposition von oxidischen Dünnschichten ist, die Pro-
zessparameter so zu wählen, dass die Bildung der angestrebten Perowskitstruktur 
nicht vom Wachstum sekundärer Phasen begleitet wird. Der Versuchsaufbau der 
verwendeten Depositionsanlage und die zur Charakterisierung der Dünnschichten 
eingesetzten Untersuchungsmethoden werden in Kapitel 3 dieser Arbeit beschrie-
ben. 
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 In Kapitel 4 werden zunächst die Einflüsse der Depositionsparameter und der 
Zusammensetzung auf die strukturellen Eigenschaften dargestellt. Danach werden 
die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung für Proben betrachtet, die mit 
optimierten Depositionsbedingungen abgeschieden wurden. Die Entropie- und Tem-
peraturänderung, die durch den EKE in einem Material erreicht werden kann, ist 
über eine indirekte Methode zugänglich, bei der die elektrokalorischen Eigenschaf-
ten aus temperatur- und feldabhängigen Polarisationsmessungen berechnet werden. 
Die Anwendbarkeit und die Genauigkeit dieser Charakterisierungsmethode wird ak-
tuell kontrovers in der Literatur diskutiert [22]. In der vorliegenden Arbeit werden 
daher mögliche Fehlerquellen dieser Methode betrachtet, bevor auf die indirekt be-
stimmten elektrokalorischen Eigenschaften der hergestellten BZT-Schichten einge-
gangen wird. Zudem werden in Kapitel 5 zwei Ansätze für die direkte Charakteri-
sierung des EKEs in Dünnschichten beschrieben. Abschließend werden die Ergeb-
nisse der Arbeit zusammengefasst. 
 In diese Arbeit sind Ergebnisse meiner 2015 der Fakultät Maschinenwesen der 
Technischen Universität Dresden vorgelegten Diplomarbeit „Strukturelle und ferro-
elektrische Eigenschaften von epitaktischen BaZrxTi1-xO3“ eingegangen. Zudem wur-
den Teilergebnisse des vorliegenden Manuskripts in folgenden Publikationen vorab 
veröffentlicht: 
Engelhardt, S. ; Molin, C. ; Gebhardt, S. ; Fähler, S. ; Nielsch, K. ; Hühne, R.: 
BaZrxTi1−xO3 Epitaxial Thin Films for Electrocaloric Investigations. In: Energy 
Technology Bd. 6 (2018), S. 1526–1534 
 
Engelhardt, S. ; Mietschke, M. ; Molin, C. ; Gebhardt, S. ; Fähler, S. ; Nielsch, K. ; 
Hühne, R.: Structural and Ferroelectric Properties of Epitaxial BaZrxTi1−xO3 Thin 






 Der elektrokalorische Effekt ist eine reversible Temperaturänderung (∆T ), die 
in polaren Materialien durch das Anlegen bzw. Entfernen eines elektrischen Feldes 
induziert wird [10]. Dieses Phänomen lässt sich beispielsweise durch eine direkte 
Temperaturmessung experimentell nachweisen, bei der in Abhängigkeit von der Zeit 
eine elektrische Spannung U angelegt und somit ein elektrisches Feld im Material 
erzeugt wird. Eine solche Messung, in der ein auf Bariumtitanat basierender Viel-
schichtkondensator untersucht wurde, ist in Abb. 2-1 dargestellt. Auf das Anlegen 
der elektrischen Spannung folgt unmittelbar ein Temperaturanstieg in der Probe 
und beim Entfernen der Spannung kühlt sich die Probe schlagartig ab. Dieses Ver-
halten resultiert aus Entropieänderungen im System, die durch das äußere elektrische 
Feld hervorgerufen werden. Nach einigen Sekunden stellt sich jeweils wieder die 
Ausgangstemperatur ein, da ein Wärmeaustausch mit der Umgebung stattfindet. 
Die Entropie eines Systems setzt sich aus Dipolbeiträgen und thermischen Beiträgen 
zusammen. Wenn ein elektrisches Feld an ein polarisierbares Material angelegt wird, 
führt dies zu einer Ausrichtung der Dipole entlang der Feldrichtung und somit zu 
einer Verringerung der Dipolentropie. Da unter adiabatischen Bedingungen die Än-
derung der Gesamtentropie gleich null sein muss, findet gleichzeitig eine Erhöhung 
der thermischen Entropie statt, wodurch die Gitterschwingungen zunehmen und sich 
die Temperatur im Material erhöht. In entgegengesetzter Weise geht beim Entfernen 
des äußeren Feldes die Ordnung der Dipole zurück und die Temperatur im Material 
nimmt ab.  
 Der EKE wurde 1930 mit qualitativen Messungen an Seignettesalz [23] erstmals 
nachgewiesen. Die dabei und in anderen Massivmaterialen beobachteten |∆T |-
Werte waren aber gering, eine Anwendung des EKE erschien unrealistisch und das 
Interesse an diesem Thema war daher über die folgenden Jahrzehnte eher gering. 
Untersuchungen an PbZr0,95Ti0,05O3 - [12] und ferroelektrischen Polymer-Schichten [13], 
in denen ein sehr ausgeprägter EKE beobachtet wurde, lösten ein bis heute andau-
erndes Forschungsinteresse aus. Die seither in Dünnschichten verschiedener Materi-
alsysteme beobachteten hohen |∆T |-Werte sind einerseits auf große Änderungen 
des angelegten elektrischen Feldes zurückzuführen, die nur durch eine im Vergleich 
zum jeweiligen Massivmaterial sehr hohe Durchschlagsfestigkeit der Dünnschichten 
realisierbar ist. Zum anderen tritt ein ausgeprägter EKE vor allem in der Nähe 
eines Phasenüberganges auf, da dort die Polarisation leicht von einem elektrischen 
Feld beeinflusst werden kann. Zudem kann der Phasenübergang durch das elektri-




Abb. 2-1:  Direkte Messung der adiabatischen Temperaturänderung (∆T ) eines BaTiO3-basier-
ten Keramikvielschicht-Chipkondensators [24]. 
 Der inverse1 EKE ist dadurch gekennzeichnet, dass sich ein dielektrisches Ma-
terial unter adiabatischen Bedingungen durch das Anlegen eines elektrischen Feldes 
abkühlt und es sich beim Entfernen des Feldes erwärmt [25]. Experimentell wurde 
der inverse EKE in antiferroelektrischen Materialien [26–28] sowie in ferroelektrischen 
Materialien [29,30] gefunden, die Übergänge zwischen unterschiedlichen ferroelektri-
schen Phasen mit voneinander abweichenden Richtungen der spontanen Polarisa-
tion aufweisen. 
2.2 Konzept der elektrokalorischen Kühlung 
 Fähler et al. [11] beschreiben, wie der EKE für Kühlanwendungen genutzt werden 
könnte. Demnach kann eine Kühlwirkung erreicht werden, wenn die Entropie S eines 
elektrokalorischen Materials gezielt gesteuert wird. Dies ist insbesondere an Phasen-
übergängen möglich, an denen zwei Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht 
stehen und deren freie Energie damit gleich ist. Einen Beitrag zur freien Energie stellt 
dabei der Term T∙∆S (Temperatur T und Änderung der Entropie ∆S) dar, während 
die Anwesenheit eines äußeren elektrischen Feldes einen weiteren Beitrag durch P∙∆E 
(Polarisation P und Änderung der Feldstärke ∆E) liefert. Letzterer Beitrag kann ge-
nutzt werden, um mit einem äußeren Feld die Entropie des Kühlmediums zu steuern 
und so eine Temperaturänderung des Systems zu erreichen. Besonders große Entro-
pie- bzw. Temperaturänderungen können erzielt werden, wenn durch das äußere Feld 
                                      
1 In der Literatur wird gleichbedeutend auch der Begriff „negativer“ EKE verwendet. Hier wird 
das beschriebene Verhalten als „invers“ bezeichnet, da das eigentliche Vorzeichen der elektroka-
lorischen Erregungsantwort abhängig davon ist, ob die Stärke des äußeren Feldes zu- oder ab-
nimmt. 
 2.2 Konzept der elektrokalorischen Kühlung  
 7 
ein Phasenübergang im Kühlmedium induziert wird. Für eine Kühlanwendung bei 
Raumtemperatur ist dazu allerdings ein diffusionsloser Phasenübergang erforderlich, 
wie er beispielsweise in Ferroelektrika beim Übergang der paraelektrischen Hochtem-
peraturphase in eine ferroelektrische Tieftemperaturphase stattfindet.  
 Eine Anwendung des EKE in Form eines Kühlkreislaufes wurde von verschiede-
nen Autoren beschrieben [6,10,11,19,31] und ist schematisch in Abb. 2-2 dargestellt. Neben 
dem hier gezeigten BRAYTON-Kreislauf gibt es noch weitere Varianten wie den 
CARNOT- oder den ERICSSON-Kreislauf. Zum besseren Verständnis werden die zuvor 
erwähnten feldinduzierten Phasenübergänge dabei nicht berücksichtigt. Im Zustand 
A wird ein äußeres elektrisches Feld an ein elektrokalorisches Material mit der Tem-
peratur T0 angelegt. In dessen Inneren werden die Dipole durch das Feld ausgerichtet, 
wodurch der Beitrag der Polarisation an der Gesamtentropie reduziert wird. Da der 
Vorgang adiabatisch erfolgt, muss der thermische Beitrag zur Gesamtentropie zuneh-
men und die Temperatur auf T0 + ∆T ansteigen (B). Im nächsten Schritt wird Wärme 
an eine Wärmesenke abgegeben und das Material kühlt sich wieder auf T0 ab (C). 
Die folgende adiabatische Depolarisierung erhöht die Dipolentropie des Materials und 
senkt daher dessen Temperatur auf T0 - ∆T (D). Der Kühlkreislauf wird geschlossen, 
indem das Material Wärme von der Wärmequelle absorbiert und wieder T0 erreicht. 
 
 






 Ausgeprägte elektrokalorische Effekte wurden vor allem in ferroelektrischen 
Materialien beobachtet. In diesem Kapitel wird daher zunächst der Begriff der Fer-
roelektrizität eingeführt. Ein Material ist ferroelektrisch, wenn es eine spontane 
Polarisation aufweist, die ohne äußeren Einfluss mindestens zwei Gleichgewichtsori-
entierungen hat, zwischen denen durch das Anlegen eines externen elektrischen Fel-
des umgeschalten werden kann [32]. Ferroelektrika durchlaufen typischerweise einen 
strukturellen Phasenübergang von einer paraelektrischen Hochtemperaturphase in 
eine ferroelektrische Tieftemperaturphase. Die Umwandlungstemperatur wird ana-
log zum Ferromagnetismus als CURIE-Punkt mit TC bezeichnet. Der Übergang kann 
sowohl diskontinuierlich (erster Ordnung) als auch kontinuierlich (zweiter Ordnung) 
erfolgen. Oberhalb von TC folgt die Permittivität 휀 dem CURIE-WEISS-Gesetz: 
휀 = 퐶푇 − Θ (1)
Hierbei bezeichnen Θ die CURIE-WEISS-Temperatur (Θ ≤ TC) und C die material-
spezifische CURIE-Konstante. In der Nähe des ferroelektrischen Phasenübergangs 
weisen Ferroelektrika anomale dielektrische, elastische und thermische Eigenschaf-
ten auf, die zu einer deutlichen Änderung der spontanen Polarisation und der Ent-
ropie führen. Die Permittivität erreicht Werte zwischen einigen Hundert und einigen 
Tausend und ist eine charakteristische Kenngröße für Ferroelektrika [33].  
 Für Ferroelektrika mit Perowskit-Struktur kommt es beim Übergang von der 
paraelektrischen in die ferroelektrische Phase zu einer Verschiebung der Ladungs-
schwerpunkte verschiedener Ionenuntergitter. Perowskite weisen die generelle che-
mische Formel ABO3 auf, ein typischer Vertreter ist Bariumtitanat (BaTiO3, BT). 
Die kubische und tetragonale Elementarzelle der Perowskit-Struktur sind schema-
tisch in Abb. 2-3 dargestellt. Bei BT besetzen Ba2+-Kationen das A-Untergitter und 
Ti4+-Kationen das B-Untergitter. Die Sauerstoffionen nehmen eine flächenzentrierte 
Position in der Elementarzelle ein. Die Struktur kann auch als ein BO6-Oktaeder 
aufgefasst werden, der von A-Kationen umgeben ist. In der kubischen Elementar-
zelle kompensieren sich die Ladungsbeiträge der einzelnen Ionenuntergitter, sodass 
kein Dipolmoment existiert. Beim Übergang von der paraelektrischen in die ferro-
elektrische Phase (TC = 130 °C) wird die Elementarzelle tetragonal verzerrt 
(at < ac < ct), wobei das zentrale Ti-Atom zusätzlich verschoben wird. Deshalb 
kompensieren sich die Ladungsbeiträge der Ionenuntergitter nicht länger und ein 
elektrisches Dipolmoment entsteht [33]. Die damit verbundene spontane Polarisation 
(Ps) ist parallel zur c-Achse des Kristalls orientiert. 
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Abb. 2-3:  Kubische und tetragonale Elementarzelle der Perowskit-Struktur. 
 Die drei Gitterachsen der kubischen Elementarzelle (vgl. Abb. 2-3) sind äqui-
valent, dadurch ist das Auftreten der spontanen Polarisation Ps am Phasenübergang 
entlang jeder dieser Achsen gleich wahrscheinlich und es gibt sechs mögliche Orien-
tierungen für Ps in der tetragonalen Struktur. Die mechanischen und elektrostati-
schen Randbedingungen in der Probe bestimmen, in welcher Richtung sich Ps lokal 
ausbildet. Bereiche mit homogener Polarisation innerhalb des Kristalls werden als 
ferroelektrische Domänen bezeichnet. Die Domänenbildung findet statt, um die 
elektrostatische Energie des entstehenden Depolarisationsfeldes ED und die verzer-
rungsbedingte elastische Energie des Kristalls zu minimieren (vgl. Abb. 2-4 (a)). 
Ein Depolarisationsfeld entsteht, da das Auftreten von Ps mit der Bildung von 
Oberflächenladungen verbunden ist. In einem äußeren elektrischen Feld erfolgt die 
Umkehr des makroskopischen Dipolmoments durch Nukleation und Wachstum von 
günstig zur Feldrichtung orientierten Domänen. Die Polarisation nach Entfernen 
des äußeren E-Feldes wird als remanente Polarisation (Pr) bezeichnet. Der Betrag 
von Pr ist abhängig von der Kristallstruktur, wird aber auch maßgeblich vom Ge-
füge beeinflusst.  
 Als Konsequenz der Bildung und Bewegung von Domänenwänden entsteht eine 
für Ferroelektrika charakteristische P-E-Hystereseschleife, die schematisch in Abb. 
2-4 (b) dargestellt ist. Bei geringer Feldstärke E des äußeren Feldes steigt die Pola-
risation zunächst linear an (A→B), da die Feldstärke noch nicht ausreicht, um eine 
Umordnung ungünstig orientierter Domänen zu erreichen. Mit weiter steigender 
Feldstärke wachsen günstig zum Feld orientierte Domänen auf Kosten der anderen 
Domänen, was durch einen starken Anstieg der Polarisation gekennzeichnet ist 
(B→C). Nach der vollständigen Umorientierung zeigt sich wieder ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Polarisation und der Feldstärke (C→D). Der Schnitt-
punkt der Extrapolation des Segments C→D mit der Polarisationsachse beschreibt 
die spontane Polarisation Ps. Bei Zurücknahme des angelegten elektrischen Feldes 
klappt ein Teil der Domänen in ihre ursprüngliche Orientierung zurück, bei Errei-





Abb. 2-4:  (a) Bildung von 180° Domänenwänden in Ferroelektrika; (b) Schematische ferroelekt-
rische P-E-Hystereseschleife [32], die Kreise mit den Pfeilen symbolisieren den Polari-
sationszustand des Materials bei der jeweiligen Feldstärke, die Symbole werden im 
Text erläutert; (c) Schematische P(E)-Kurven für ferroelektrische Dünnschichten, 
Keramiken und Einkristalle [34].  
Polarisation wieder auf null zu bringen, muss ein Feld in umgekehrter Richtung 
angelegt werden (F). Die dazu notwenige Feldstärke wird als Koerzitivfeldstärke Ec2 
bezeichnet. Eine weitere Erhöhung der Feldstärke in diese Richtung führt zu einer 
erneuten Umorientierung der Domänen und schließlich zum Erreichen des Sätti-
gungsbereiches (G). Um eine vollständige P-E-Schleife zu erhalten, wird die Feld-
stärke wieder auf null gebracht und erneut in umgekehrter Richtung erhöht.  
 Zwischen dem Polarisationsverhalten von Massiv- und Dünnschichtproben des-
selben ferroelektrischen Materials gibt es deutliche Unterschiede. In Abb. 2-4 (c) 
sind schematische Hystereseschleifen für ferroelektrische Einkristalle, Keramiken 
und Dünnschichten dargestellt. Die maximal erreichbare Polarisation ist in Einkris-
tallen größer als in Keramiken und Dünnschichten. In polykristallinen Materialien 
limitiert die zufällige Orientierung der Kristallite das Ausmaß, bis zu dem sich die 
spontane Polarisation durch ein äußeres Feld gleichmäßig ausrichten lässt. Zudem 
ist der maximal erreichbare Polarisationswert durch eine blockierte Umpolung von 
90°-Domänen beschränkt, da für diese eine Deformation des jeweiligen Korns not-
wendig wäre, was durch die umliegenden Körner aber verhindert wird [35]. Für Ke-
ramiken und Schichten ändert sich daher in Abhängigkeit von der Korngröße sowohl 
die innere Spannungsverteilung als auch die Domänenkonfiguration, woraus sich 
unterschiedliche dielektrischen Eigenschaften und unterschiedliche Hystereseschlei-
fen ergeben [36]. In Dünnschichten wird die Umpolung der Domänen zusätzlich durch 
die feste Grenzfläche zum Substrat eingeschränkt. Die inneren Spannungen in Ke-
ramiken und Dünnschichten können nach Entfernen des äußeren Feldes eine Rück-
kehr zur ursprünglichen Domänenkonfiguration bewirken, was sich in der großen 
Differenz zwischen remanenter Polarisation und dem Sättigungsbereich zeigt [34]. 
Eine weitere Besonderheit in Dünnschichten ist, dass die Koerzitivfeldstärke deut-
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lich größer sein kann als in entsprechenden Massivmaterialien und dass eine Korre-
lation zur Schichtdicke besteht. Dies ist unter anderem auf eine Verarmungs-Rand-
zone in der ferroelektrischen Schicht zurückzuführen, die das Nukleationsverhalten 
von Domänenwänden beim Umpolen wesentlich beeinflusst [37]. Randbereiche mit 
einer niedrigen Permittivität innerhalb der ferroelektrischen Dünnschicht können 
die Form der Hystereseschleife zusätzlich beeinflussen, da diese zu einer unvollstän-
digen Kompensation des Depolarisationsfeldes führen [32].  
 Ideale P-E-Hystereseschleifen sind symmetrisch zum Koordinatenursprung, das 
heißt es gilt |Ec1| = |Ec2| und |Pr1| = |Pr2|. Ein häufig zu beobachtender Effekt ist 
eine seitliche Verschiebung der Kurve entlang der Abszissenachse. Diese Eigenschaft 
wird als Imprint bezeichnet. Der Imprint-Effekt kann aus einer Ausrichtung von 
Defektdipolen2 an der vorhandenen Domänenstruktur resultieren [40,41]. In ferro-
elektrischen Dünnschichten wird der Imprint-Effekt zudem häufig durch eine di-
elektrische Randzone zwischen ferroelektrischer Schicht und Elektrode verursacht, 
in der sich Ladungen befinden, die dem äußeren Anregungsfeld nicht folgen können 
[42]. Demnach entsteht durch diese Ladungen ein inneres Feld, das zur Verschiebung 
der P-E-Kurve führt. Verschiedene Modellvorstellungen für die Entstehung des Im-
print-Verhaltens in Dünnschichten wurden beispielweise von Grossmann et al. sowie 
von Trithavaseek zusammengefasst [42,43]. Der Imprint-Effekt kann zudem auftreten, 
wenn die ferroelektrische Schicht mit zwei Elektroden kontaktiert wird, die unter-
schiedliche Austrittsarbeiten aufweisen [41]. Dadurch entsteht ein Kontaktpotential, 
das über der ferroelektrischen Schicht abfällt, wenn die Elektroden kurzgeschlossen 
werden. Unterschiedliche Austrittsarbeiten können aus der Verwendung unter-
schiedlicher Elektrodenmaterialien resultieren oder auf verschiedene Herstellungs-
bedingungen der Elektroden zurückgeführt werden [44]. 
2.4 Relaxor-Ferroelektrika 
Relaxor-Ferroelektrika (Relaxoren), die ursprünglich als Ferroelektrika mit dif-
fusem Phasenübergang bezeichnet wurden und gegenüber konventionellen Ferro-
elektrika besondere Eigenschaften aufweisen, wurden erstmals durch Smolenskii 
et al. [45,46] an Feststofflösungen mit Perowskit-Struktur wie PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN) 
untersucht. Sie zeichnen sich durch drei Hauptmerkmale aus [47]: i) Die Permittivität 
erreicht, wie für ein konventionelles Ferroelektrikum im Bereich von TC, einen hohen 
                                      
2 Defektdipol ist ein Oberbegriff, der jegliche Art von Defektkomplexen beschreibt, die durch eine 
Wechselwirkung von zwei oder mehr unterschiedlich geladenen Punktdefekten im Kristallgitter 
unter Energiegewinn gebildet werden [38]. In Ferroelektrika sind dies typischerweise Komplexe 
bestehend aus einem Akzeptordefekt und einer Sauerstoffleerstelle oder einem Donatordefekt 
und einer Ionenleerstelle [32,39]. 
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Maximalwert, der aber keinen klassischen ferroelektrischen Phasenübergang mar-
kiert, da sich die Temperatur, bei die Permittivität maximal wird (Tm), mit stei-
gender Messfrequenz zu höheren Temperaturen verschiebt. Dieser Unterschied wird 
in Abb. 2-5 (a) gezeigt. ii) Bei niedrigen Temperaturen und ausreichend großen 
Wechselfeldern ist für Relaxoren eine dielektrische Hysterese zu beobachten. Dieses 
Hystereseverhalten verschwindet oberhalb von Tm nicht abrupt, wie es bei klassi-
schen Ferroelektrika der Fall ist, sondern geht mit steigender Temperatur langsam 
in ein nichtlineares Verhalten über. Im Vergleich zu klassischen Ferroelektrika wei-
sen Relaxoren eine eher schmale Polarisationshysterese mit niedrigeren Pr- und Ps-
Werten auf. Die Unterschiede hinsichtlich der P(E)- und Ps(T)-Abhängigkeiten sind 
in Abb. 2-5 (b) und (c) dargestellt. iii) Selbst bei sehr niedrigen Temperaturen 
können mit entsprechenden Untersuchungen keine optische Anisotropie oder Rönt-
gen-Linienaufspaltung als Beleg für das Vorhandensein von ferroelektrischen Domä-
nen nachgewiesen werden.  
 Der strukturelle Ursprung der besonderen physikalischen Eigenschaften der Re-
laxor-Ferroelektrika ist trotz zahlreicher Untersuchungen bis heute noch nicht voll-
ständig verstanden. Verschiedene Übersichtsartikel geben einen ausführlichen Ein-
blick in die komplexe Thematik und beschreiben die verschiedenen Modellvorstel-
lungen [47–56]. Alle existierenden Modelle haben gemeinsam, dass sie von einer  
 
 
Abb. 2-5:  Vergleich der (a) temperaturabhängigen Permittivität ((T)), (b) Polarisationshys-
terese (P(E)) und (c) spontanen Polarisation (Ps(T)) von klassischen Ferroelektrika 
und Relaxor-Ferroelektrika. Darstellung in Anlehnung an [49]. 
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Unordnung in der Besetzung von kristallographisch äquivalenten Gitterplätzen und 
von dem Vorhandensein von polaren nanoskaligen Bereichen (englisch: polar nano 
regions, PNRs) ausgehen [51]. Die Modelle können demnach grundsätzlich in zwei 
Kategorien unterteilt werden. Einerseits werden PNRs als polare Bereiche in einer 
unpolaren Matrix aufgefasst. Zum anderen wird davon ausgegangen, dass das ge-
samte Kristallvolumen polar und aus Nanodomänen niedriger Symmetrie aufgebaut 
ist, die nicht durch unpolare Bereiche, sondern durch Domänenwände voneinander 
getrennt sind. Zu letzterer Gruppe gehört ein Modell, das von lokalen zufällig ori-
entierten Feldern ausgeht (englisch: random field model) [57]. Diese zufälligen Felder 
können entstehen, wenn äquivalente Gitterplätze mit Ionen unterschiedlicher La-
dung oder Größe besetzt werden [54]. Im Gegensatz zu anderen Modellen kann damit 
auch das Relaxor-Verhalten von Materialsystemen wie BaZrxTi1-xO3 erklärt werden, 
in denen auf Grund der isovalenten Substitution keine Ladungsunordnung zu er-
warten ist [56].  
 Die für Relaxor-Ferroelektrika charakteristischen Zustände und Temperaturen 
sind in Abb. 2-6 dargestellt. Bei hohen Temperaturen existiert eine paraelektrische 
Phase ähnlich wie in normalen Ferroelektrika. Mit abnehmender Temperatur setzt 
bei der BURNS-Temperatur TB die Nukleation der PNRs ein und das System geht 
in den ergodischen Zustand über, in dem sich PNRs mit unterschiedlich orientierten 
Dipolmomenten ausbilden. Bei dem Übergang in den ergodischen Zustand handelt 
es sich nicht um einen strukturellen Phasenübergang, da sich die Kristallstruktur 
auf mesoskopischer oder makroskopischer Skala nicht ändert und kubisch bleibt. Da 
sich mit den PNRs die physikalischen Eigenschaften des Kristalls aber deutlich 
verändern, wird der Zustand für T < TB meist als weitere Phase neben dem para-
elektrischen Zustand betrachtet [51]. In der Nähe von TB unterliegen die PNRs ther-
mischen Fluktuationen und sind mobil. Mit abnehmender Temperatur werden die 
PNR größer und ihre Beweglichkeit verringert sich. Die starke Frequenzabhängig-
keit unterhalb von Tm resultiert aus der Verlangsamung der Dipolfluktuationen in 
den PNRs. Bei weiterer Abkühlung können abhängig vom Materialsystem zwei 
grundsätzliche Fälle unterschieden werden. Zum einen gibt es die kanonischen Re-
laxoren, zu denen beispielsweise PMN gehört. In diesen nehmen die Dipolfluktua-
tionen ab, wenn die Temperatur weiter verringert wird, und die PNR frieren bei Tf 
(englisch: freezing temperature) regellos verteilt ein, das heißt ihre Relaxationszeit 
wird unendlich groß. Die makroskopische Kristallstruktur bleibt auch unterhalb von 
Tf kubisch. Der entstehende dipolare glasartige Zustand, in dem sich die Gesamt-
polarisation ohne äußeres Feld aufhebt, weist viele Gemeinsamkeiten mit dem nicht-
ergodischen Zustand von Dipol- oder Spin-Gläsern auf [49]. Tf liegt typischerweise 
mehrere zehn Kelvin unterhalb von Tm (35 K für Pb(Mg1/3Nb2/3)O3) [53]. Andererseits 
gibt es Relaxoren, die einen temperaturbedingten spontanen Übergang zwischen 





Abb. 2-6:  Zustände und charakteristische Temperaturen für (a) kanonische Relaxoren und (b) 
Relaxor-Ferroelektrika mit Übergang zwischen ergodischem Zustand und ferroelektri-
scher Phase. Auf die BURNS-Temperatur (TB) und die Freezing-Temperatur (Tf) wird 
im Text eingegangen. Darstellung in Anlehnung an [51]. 
Verhalten ist schematisch in Abb. 2-6 (b) für den Fall eines diffusen Phasenüber-
gangs dargestellt. TC kann je nach konkretem Materialsystem mehr oder weniger 
frequenzabhängig sein kann. Es kann daher auch ein relativ scharfer Übergang bei 
TC stattfinden. Tm liegt dabei immer im Temperaturbereich des ergodischen Zu-
standes und es gilt Tm ≥ TC.  
 Aus dem glasartigen Zustand können kanonische Relaxor-Ferroelektrika auch 
durch Anlegen eines äußeren Feldes in die ferroelektrische Phase überführt werden, 
was einen wesentlichen Unterschied zu Dipolgläsern darstellt. Dieser Sachverhalt ist 
in Abb. 2-7 (a) für Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) dargestellt. Der Übergang aus dem 
nicht-ergodischen Zustand in die ferroelektrische Phase wird in der Abbildung durch 
eine durchgezogene Linie gekennzeichnet und ist nicht reversibel, das heißt auch 
nach Entfernen des äußeren Feldes wandelt die ferroelektrische Phase nicht wieder 
in den nicht-ergodischen Zustand um. Für niedrige Bias-Feldstärken kann der glas-
artige Zustand durch eine Temperaturänderung in die ergordische Phase überführt 
werden und umgekehrt (gestrichelte Linie in Abb. 2-7 (a)). Die Zustandsänderungen 
und das E-T-Phasendiagramm von Relaxoren sind zudem davon abhängig, wie die 
ferroelektrische Phase erreicht wird [58]. Um das in Abb. 2-7 (a) dargestellte E-T-
Diagramm zu erhalten wurde die Temperatur bei konstanter Feldstärke variiert. 
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Wird dagegen das äußere Feld bei konstanten Temperaturen verändert, ergibt sich 
ein anderer Verlauf der Übergangslinie (hier nicht dargestellt). Die durchgezogene 
Linie in Abb. 2-7 (a), die den Übergang zwischen nicht-ergodischem und ferroelekt-
rischem Zustand markiert, endet in einem kritischen Punkt bei Tcp und Ecp. Die mit 
der Umwandlung verbundene latente Wärme geht dabei gegen null und oberhalb 
des kritischen Punktes tritt ein superkritisches Verhalten auf, das heißt der Unter-
schied zwischen den beiden Phasen verschwindet in ähnlicher Weise wie zwischen 
der gasförmigen und flüssigen Phase im Druck-Temperatur-Zustandsdiagramm von 
Wasser. Für größere elektrische Felder findet demnach kein Phasenübergang statt. 
Bei ausreichend hohen elektrischen Feldern verschwindet daher die mit der Um-
wandlung verbundene Diskontinuität im P(T)-Zusammenhang bei Tcp und es ergibt 
sich ein kontinuierlicher Polarisationsverlauf. Dies wird in Abb. 2-7 (b) für 
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PMN-PT) gezeigt und ist insbesondere auch für den 
EKE relevant. Den größten Beitrag zu der durch den EKE induzierten Tempera-
turänderung liefert zwar das Feldintervall, in dem ein Phasenübergang erster Ord-
nung auftritt, dennoch können auch Feldänderungen zwischen höheren Feldstärken 
merklich zum EKE beitragen, obwohl dabei der Phasenübergang unterdrückt ist 
[59,60]. Marathe et al. [59] haben mit molekulardynamischen Simulationen für BT ge-
zeigt, dass die Temperatur bei der |휕푃/휕푇 |* maximal wird, der sogenannten 
„Widom“-Linie [60–62] folgt.  
 
 
Abb. 2-7:  Phasenübergangsverhalten von Relaxor-Ferroelektrika [63]. (a) Feldstärke-Tempera-
tur-Zustandsdiagramm eines PMN Einkristalls. Die durchgezogene Linie, die einen 
Übergang erster Ordnung kennzeichnet, endet in einem kritischen Punkt (critical 
point, CP). (b) Berechnete Temperaturabhängigkeit der Polarisation für unterschied-
liche Feldstärken ober- und unterhalb der kritischen Feldstärke Ecp. Normalisierte 
Temperatur  = T/Tcp. 
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2.5 Leitfähigkeit in ferroelektrischen Dünnschichten 
 Ferroelektrische Materialien sind auf Grund einer geringen Ladungsträgerdichte 
und -mobilität grundsätzlich gute Isolatoren [64]. Der Strom durch eine ferroelektri-
sche Schicht hängt daher von einer Ladungsinjektion aus der Elektrode ab. BT 
kann als elektronenleitender Halbleiter beschrieben werden [65]. Beim Kontakt eines 
n-Halbleiters mit einem Metall entsteht eine SCHOTTKY-Barriere, wenn die Aus-
trittsarbeit des Metalls ΦM größer ist als die Elektronenaffinität des Halbleiters χ. 
Die Bandstruktur der beiden Festkörpern wird in Abb. 2-8 (a) vor und (b) nach 
der Zusammenführung gezeigt. Beim Kontakt fließen Elektronen aus dem Halbleiter 
in das Metall bis die FERMI-Energie EF im gesamten System konstant ist. Dadurch 
werden die ortsfesten Donatoren im Bereich der Grenzfläche ionisiert, es entsteht 
eine positiv geladene Raumladung und es kommt zu einer Erhöhung der Energie 
des Leitungsbandes EL. Elektronen aus dem Inneren des Halbleiters müssen daher 
eine Barriere bzw. das Kontaktpotential UK überwinden, um ins Metall zu gelangen. 
Beim Anlegen einer externen Spannung UExt und negativer Polung des Ferroelekt-
rikums wird in diesem die potentielle Energie erhöht, das Kontaktpotential wird 
kleiner und der Elektronenstrom vom Ferroelektrikum in das Metall steigt mit zu-
nehmender Spannung an (Durchlassrichtung, Abb. 2-8 (c)). Bei positiver Polung 
des Ferroelektrikums (Sperrrichtung, Abb. 2-8 (d)) muss der Elektronenstrom aus 
dem Metall in das Ferroelektrikum weiterhin die Energiebarriere ΦB überwinden, 
die durch die Differenz ΦM - χ  gegeben ist und somit durch die Materialkombination 
 
 
Abb. 2-8:  Bändermodell eines Kontakts zwischen Metall und n-Halbleiter (ΦM > χ): (a) Vor dem 
Kontakt; (b) nach dem Kontakt; (c) Durchlassrichtung; (d) Sperrrichtung. In Anleh-
nung an [66]. Die Bezeichnungen werden im Text erklärt. Barrierehöhe ΦB = ΦM – χ 
und Kontaktpotential UK = ΦM – ΦHL. 
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bestimmt wird. Die Höhe der Barriere ist im Falle einer defektfreien Oberfläche des 
Ferroelektrikums durch die Differenz von ΦM und χ gegeben. Wenn an der Grenz-
fläche viele Oberflächenzustände in der ferroelektrischen Schicht existieren, wie es 
unter realen Bedingungen meist der Fall ist, wird die Barrierehöhe hingegen durch 
die Oberflächenbeschaffenheit der Schicht bestimmt [66]. Die Energiebarriere muss 
entweder durch thermionische Emission (SCHOTTKY-Emission) oder einen quanten-
mechanischen Tunneleffekt (FOWLER-NORDHEIM-Emission) überwunden werden. 
Die Injektionsströme sind additiv, wobei bei Temperaturen oberhalb von 300 K 
meist die thermionische Emission und bei niedrigen Temperaturen eher Tunnelpro-
zesse dominieren [44]. 
2.6 Charakterisierung des elektrokalorischen Effekts 
 Für die korrekte Bestimmung des EKE ist eine präzise Messung der adiabati-
schen Temperaturänderung einer Probe unter Einwirkung eines äußeren elektrischen 
Feldes notwendig. Dabei wird der EKE typischerweise in Abhängigkeit von der Um-
gebungstemperatur gemessen, da dies insbesondere für mögliche Kühlanwendungen 
relevant ist. Der EKE wird in diesem Fall durch die Angabe der adiabatischen Tem-
peraturänderung oder der ausgetauschten Wärme beschrieben. Dabei ist immer die 
Angabe der während der Messung verwendeten Änderung des äußeren elektrischen 
Feldes von Interesse. Daher findet auch häufig die auf die Feldänderung bezogene 
Temperaturänderung ∆푇 ∆퐸 ⁄ Anwendung, die auch als elektrokalorische Stärke be-
zeichnet wird. Für die direkte Charakterisierung des EKE wurden in der Vergangen-
heit modifizierte Kalorimeter [67,68], Differenzkalorimeter [69–71] oder integrierte 
Mikrothermometer [72] verwendet. Einen weiteren Ansatz stellt die Temperaturmes-
sung der Probenoberfläche mit Thermoelementen [73], Infrarotsensoren [24,69] oder ther-
mischer Rastermikroskopie [24,74] dar. Die unterschiedlichen Funktionsprinzipien und 
die jeweiligen Vor- und Nachteile der einzelnen Verfahren werden in verschiedenen 
Übersichtsartikeln ausführlich dargestellt [19,70,75,22]. Demnach lässt sich zusammenfas-
send feststellen, dass die meisten der direkten Verfahren für die Untersuchung von 
Dünnschichten mit Schichtdicken von weniger als einem Mikrometer nicht geeignet 
sind, da die in den Schichten induzierte Wärme durch das geringe Probenvolumen 
sehr klein ist und da es durch die schnelle Wärmedissipation in das Substrat sehr 
schwierig ist, annähernd adiabatische Bedingungen zu erreichen. 
Indirekte Methode 
 Die Entropie- bzw. Temperaturänderung, die durch den EKE in einem geeigneten 
Material erreicht werden kann, ist über eine indirekte Methode zugänglich. Mit der 
thermodynamischen MAXWELL-Beziehung  
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kann die isotherme Entropieänderung ∆S aus temperatur- und feldabhängigen Pola-
risationsmessungen berechnet werden: 




Die reversible elektrokalorische Temperaturänderung ∆T, die durch die Änderung des 
äußeren elektrischen Feldes ∆E = E2 – E1 unter adiabatischen Bedingungen induziert 
wird, ergibt sich aus: 






Dabei bezeichnet c(E,T) die feld- und temperaturabhängige spezifische Wärmekapa-
zität und ρ die Massendichte. Die Temperaturänderung wird in der Praxis oft unter 
Annahme einer konstanten Wärmekapazität c(0) und ∆T ≪ T wie folgt abgeschätzt: 
∆푇 ≈ −(푇∆푆)푐  (5)
 Die indirekte Methode wird wesentlich häufiger verwendet als die direkten 
Messverfahren, da es im Allgemeinen schwierig ist, eine ausreichende thermische 
Isolation der Probe zu gewährleisten [22]. Unter realen Bedingungen findet immer ein 
Wärmeaustausch zwischen dem elektrokalorischen Material und der Umgebung statt. 
Daraus folgt, dass sich die Temperatur einer elektrokalorischen Probe nach der feld-
induzierten Temperaturänderung nach einiger Zeit wieder der Ausgangstemperatur 
annährend (siehe Temperaturverlauf in Abb. 2-1). Es ist daher erforderlich, dass der 
Wärmeaustausch mit der Umgebung im Vergleich zur Feldänderung und der thermi-
schen Messung wesentlich langsamer abläuft, um annährend adiabatische Bedingun-
gen zu erreichen. Diese Voraussetzung ist für eine Dünnschicht nur schwer zu erfüllen, 
da diese eine enge thermische Kopplung zum Substrat aufweist. Würde beispielsweise 
in einer 500 nm dicken PbLaZrTiO3-Schicht auf einem 0,5 mm dicken Si-Substrat 
eine elektrokalorische Temperaturänderung von 10 K induziert werden, könnten nach 
10 ms an der Schichtoberfläche nur noch wenige mK detektiert werden [70].  
 In den letzten Jahren hat sich eine Kontroverse hinsichtlich der generellen An-
wendbarkeit und Genauigkeit der indirekten Methode entwickelt. Dies ist darauf zu-
rückzuführen, dass Gleichung (4) von der MAXWELL-Gleichung abgeleitet und damit 
streng genommen nur unter adiabatischen Bedingungen für spannungsfreie Systeme 
im thermischen Gleichgewicht gültig ist [19]. In realen Materialsystemen treten aber 
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zusätzliche physikalische Phänomene auf, die zu Abweichungen von diesen idealen 
Bedingungen und daher zu einer fehlerbehafteten Bestimmung des EKE führen kön-
nen. Einige der Faktoren werden im Weiteren zusammengefasst [19,22]. 
Domänenstruktur 
 Die Theorien, auf denen die indirekte Methode aufbaut, betrachten ideale eindo-
mänige Kristalle. In einem realen ferroelektrischen Material wird durch die Variation 
eines äußeren elektrischen Feldes aber eine Änderung der Domänenstruktur hervor-
gerufen. Dies bindet einen Teil der verfügbaren Entropieänderung und reduziert den 
EKE [10]. Für die Ferroelektrika Seignettesalz und KH2PO4 wurde unterhalb ihrer 
jeweiligen CURIE-Temperatur gezeigt, dass der EKE im Umschaltbereich der Hys-
tereseschleife nur schwach ausgeprägt ist und sich erst im Bereich der Sättigungs-
polarisation verstärkt [76,77]. Da in der ferroelektrischen Phase sowohl das Domänen-
wachstum als auch die Dipolausrichtung Beiträge zur Polarisation liefern, lässt Glei-
chung (4) möglicherweise nur dann verlässliche Abschätzungen zu, wenn die Ände-
rung der Polarisation allein aus der Dipolausrichtung resultiert [78]. Für die Anwen-
dung der indirekten Methode, sollte das System daher möglichst in eine eindomänige 
Konfiguration überführt werden. Näherungsweise kann dies durch einen Zustand im 
Bereich der Sättigungspolarisation erreicht werden [19]. Um diesem Punkt Rechnung 
zu tragen, ist es üblich, den oberen positiven Ast der Hystereseschleife (Abschnitt 
D→E in Abb. 2-4 (b) für die Auswertung der Polarisationsänderung heranzuziehen 
und als oberes und unteres Integrationslimit E1 = Emax und E2 = 0 zu verwenden.3 
Moya et al. [15] haben in diesem Zusammenhang für einkristallines BT gezeigt, dass 
direkt gemessene elektrokalorische Temperaturänderungen mit indirekt bestimmten 
Werten gut übereinstimmen, wenn der obere positive Ast der Hystereseschleife aus-
gewertet wird, während die Verwendung des unteren Astes zu 50 % geringeren 
|∆푇 |-Werten führt. 
Spannungszustand von Dünnschichten 
 Dünnschichten sind in der Regel fest mit ihren Substraten verklammert, sodass 
mechanische Spannungen auftreten können, die in Massivproben nicht vorkommen. 
In verschiedenen Simulationen wurde gezeigt, dass Spannungen, die aus Gitterfehl-
passungen resultieren, den EKE in epitaktischen kohärent verspannten Schichten 
beeinflussen [79–82]. Zudem haben Akcay et al. [83] mit theoretischen Untersuchungen 
gezeigt, dass BT im verklammerten Zustand auch ohne den Einfluss von gitterfehl-
passungsinduzierten Spannungen statt eines diskontinuierlichen Phasenübergangs 
bei TC eine kontinuierliche Umwandlung aufweist. Dies reduziert die adiabatische 
                                      
3 Für antiferroelektrische Materialien wie PbZr0,95Ti0,05O3 wird als untere Integrationsgrenze E2 > 0 
verwendet, um das antiferroelektrische Regime bei niedrigen Feldstärken zu vermeiden [12]. 
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Temperaturänderung und deren Temperaturabhängigkeit im Vergleich zu mecha-
nisch freien Proben. Durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten 
von Schicht und Substrat können darüber hinaus zusätzliche Spannungen hervor-
gerufen werden, die sich in ähnlicher Weise auf den EKE auswirken wie gitterfehl-
passungsinduzierte Spannungen [84]. Diese thermischen Spannungen sind lokal weni-
ger stark auf die Grenzfläche konzentriert, sondern können sich über das gesamte 
Schichtvolumen verteilen [19]. 
Nicht-ergodische Systeme 
 Für ferroelektrische Polymere mit Relaxor-Verhalten hat ein Vergleich zwischen 
direkter und indirekter Methode gezeigt, dass die mit der indirekten Methode ermit-
telten Kennwerte deutlich von denen direkter Messungen abweichen können [85]. Dem-
nach ist die indirekte Methode für Relaxor-Ferroelektrika nicht anwendbar, da diese 
nicht ergodische Systeme darstellen und die MAXWELL-Gleichungen nur für ergodi-
sche Systeme gültig sind. Zu ähnlichen Schlussfolgerungen kamen Sanlialp et al., die 
für BT-basierte Mischkristalle mit Relaxor-Eigenschaften gezeigt haben, dass Ab-
schätzungen für die elektrokalorische Temperaturänderung mit der indirekten Me-
thode bis zu 50 % unter den direkt gemessenen Werten liegen [86]. Anhand von Un-
tersuchungen an bleibasierten Perowskit-Materialien wurde andererseits gezeigt, dass 
die indirekte Methode für Relaxor-Ferroelektrika anwendbar sein kann, wenn im er-
godischen Zustand (푇 > 푇:) mit hohen elektrischen Feldern gemessen wird [74,87,88]. 
Dabei zeigten sich für in Heiz- und Kühlexperimenten gemessene isotherme P(E)-
Schleifen keine Unterschiede, das heißt, es tritt keine thermische Hysterese auf [74,88]. 
Zudem sollte für die P(E)-Messungen eine möglichst niedrige Messfrequenz verwendet 
werden [74]. Zu diesem Schluss kommt auch Young [89], der mit seinen Untersuchungen 
zur indirekten Methode gezeigt hat, dass für P(E)-Messungen mit bipolarem Anre-
gungsprofil die Voraussetzung isothermer Bedingungen für hohe Messfrequenzen un-
ter Umständen nicht erfüllt wird. 
Temperatur- und Feldabhängigkeit der spezifischen Wärme 
 Die spezifische Wärme, die gemäß Gleichung (4) zur Berechnung der elektroka-
lorischen Temperaturänderung verwendet wird, ist abhängig von der Temperatur und 
vom elektrischen Feld [90]. Dennoch wird in vielen Untersuchungen im Rahmen der 
indirekten Methode von einem konstanten Wert für die spezifische Wärme ausgegan-
gen oder nur eine Temperaturabhängigkeit betrachtet. Für Phasenübergänge zweiter 
Ordnung kann diese Vereinfachung eine akzeptable Übereinstimmung von direkt und 
indirekt bestimmten ∆푇 -Werten liefern, da in der Praxis oft kein scharfes lokales 
Maximum in c(0,T) beobachtet wird [18,91,92]. Bei einem Phasenübergang erster Ord-
nung tritt bei TC eine Divergenz im c(0,T)-Verlauf auf und die indirekte Methode 
kann nicht ohne Weiteres angewendet werden [22]. Es muss in diesem Zusammenhang 
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zudem berücksichtigt werden, dass der mögliche Beitrag zum EKE, der aus der la-
tenten Wärme des Phasenübergangs resultiert, in Gleichung (4) nicht berücksichtigt 
wird. Ferner weist die Polarisation bei TC eine sprunghafte Änderung auf, sodass 
휕푃 휕⁄ 푇  nicht definiert ist. Daher kann die indirekte Methode in der Nähe eines Pha-
senübergangs erster Ordnung nur dann korrekt angewendet werden, wenn E1 und E2 
in Gleichung (4) oberhalb der kritischen Feldstärke liegen, sodass weder Polarisation 
noch spezifische Wärme eine diskontinuierliche Änderung aufweisen [59]. Im Falle eines 
ausgeprägten Maximums im c(0,T)-Verlauf sollte zudem die Feldabhängigkeit der 
spezifischen Wärme beachtet werden, denn im Temperaturbereich des Phasenüber-
gangs gilt c(E,T) < c(0,T), wodurch der Beitrag der Wärmekapazität zum Integral 
in Gleichung (4) überschätzt wird und sich kleinere Werte für die elektrokalorische 
Temperaturänderung ergeben [22]. 
Dynamische Messung 
 Während die indirekte Methode auf einem quasi-statischen Modell beruht, wer-
den zur Bestimmung des EKE in der Regel dynamische P(E)-Messungen verwendet. 
Dabei kann sich die Relaxationszeit der Polarisation P(t) auf (휕푃 휕푇⁄ )* auswirken, 
sodass im Vergleich zu direkten Messungen bis zu 20 % höhere ∆푇 -Werte berechnet 
werden [93]. Der sich aus der dynamischen Messung ergebende Beitrag steigt mit zu-
nehmender Frequenz und Feldamplitude an [19]. 
 Trotz aller Einschränkungen der indirekten Methode stellt diese ein wichtiges 
praktisches Verfahren für die einfache und schnelle Charakterisierung des EKEs in 
Dünnschichten dar [18,19]. Die indirekte Methode liefert demnach zwar keine präzisen 
Kennwerte, kann aber für die Abschätzung der realen elektrokalorischen Eigenschaf-
ten genutzt werden. 
2.7 Entwicklung elektrokalorischer Materialien 
 Für die Weiterentwicklung elektrokalorischer Materialien ist das Verständnis 
der grundlegenden physikalischen Vorgänge in den entsprechenden Materialien von 
großer Bedeutung. In den vergangenen Jahren wurden mehrere Übersichtsartikel 
[10,18,19,31,94–96] sowie ein Buch [6] zum Thema Elektrokalorik veröffentlicht. Darin wur-
den unter anderem die in der Literatur untersuchten Materialklassen gegenüberge-
stellt und verschiedene Ansätze zur Verbesserung der elektrokalorischen Eigenschaf-
ten von Ferroelektrika diskutiert. Darauf basierend werden im Folgenden wichtige 
ausgewählte Eigenschaften ferroelektrischer Materialien im Zusammenhang mit 
dem EKE beschrieben.  
 Ein wesentlicher Punkt bei der Bewertung von Materialien hinsichtlich ihrer 
elektrokalorischen Eigenschaften ist der Zusammenhang zwischen Entropie- und 
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Polarisationsänderung unter dem Einfluss eines äußeren elektrischen Feldes bei ei-
ner bestimmten Temperatur [19]. Für einen ausgeprägten EKE muss eine große Ent-
ropieänderung, die im Zusammenhang mit einer Polarisationsänderung steht, durch 
eine Änderung des äußeren elektrischen Feldes verursacht werden. Diese Vorausset-
zung kann für Ferroelektrika insbesondere dann erreicht werden, wenn eine Arbeits-
temperatur gewählt wird, die bei oder oberhalb der Temperatur für die Umwand-
lung zwischen ferroelektrischer und paraelektrischer Phase liegt. 
Art des Phasenübergangs 
 Die Art des Phasenübergangs spielt für den EKE eine wesentliche Rolle. Bei 
Erwärmung steigt die Entropie in einem System kontinuierlich bis zum Erreichen 
einer Phasenübergangstemperatur an. An diesem Punkt ändert sich der Anstieg der 
S(T)-Funktion für einen Übergang zweiter Ordnung deutlich. Im Falle eines Über-
gangs erster Ordnung ist die Änderung stufenartig. Daraus folgt, dass die Entro-
pieänderung und somit auch die erreichbare elektrokalorische Temperaturänderung 
für Systeme mit einem Übergang erster Ordnung im Allgemeinen größer sind. Da 
die Phasenumwandlung dabei jedoch abrupt erfolgt, können hohe Temperaturän-
derungen nur in einem engen Temperaturbereich erzielt werden [18]. Aus diesem 
Grund kann es für praktische Anwendungen von Vorteil sein, Materialien mit einem 
kontinuierlichen Phasenübergang zu verwenden, für die moderate ∆T-Werte in ei-
nem breiteren Temperaturbereich erreicht werden können und die im Allgemeinen 
eine geringere Hysterese aufweisen [19].  
Kritische Punkte und morphotrope Phasengrenzen 
 In Materialsystemen, deren Phasendiagramm einen invarianten kritischen 
Punkt (IKP) aufweist, kann ein ausgeprägter EKE auftreten. Ein kritischer Punkt 
ist ein thermodynamischer Zustand, in dem zwei oder mehr Phasen miteinander im 
Gleichgewicht stehen. Für entsprechende Materialsysteme können im Bereich des 
IKP mehrere polare Phasen koexistieren, zwischen denen nur geringe Energiebarri-
eren vorhanden sind und daher leicht hin und her geschalten werden kann. Im un-
gepolten Zustand weist ein solches System eine hohe Entropie auf. Liu et al. [97] 
haben mit theoretischen Untersuchungen gezeigt, dass in der Nähe eines IKP unter 
geeigneten Randbedingungen die Anzahl der koexistierenden Phasen maximiert 
werden kann, was in bestimmten Materialsystemen zu ausgeprägten elektrokalori-
schen und elektromechanischen Eigenschaften führt. Eine derartige Verstärkung des 
EKE im Bereich des kritischen Punktes wurde beispielsweise von Qian et al. expe-
rimentell für das System BaZrxTi1-xO3 nachgewiesen [20]. Zudem kann ein IKP für 
Materialien mit einer morphotropen Phasengrenze (englisch: morphotropic phase 
boundary, MPB) beobachtet werden [98]. In einem binären Zustandsdiagramm ist 
eine MPB eine annährend senkrechte Linie, die zwei strukturelle Phasen, wie zum 
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Beispiel tetragonal und rhomboedrisch, voneinander trennt. Für einige Materialsys-
teme (zum Beispiel (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-(x)PbTiO3, PMN-PT) wurde nachgewie-
sen, dass an dieser Phasengrenze zusätzlich auch monokline oder orthorhombische 
Phasen auftreten können und folglich in der Nähe der MPB ein Koexistenzbereich 
mehrerer struktureller Phasen vorliegt [99]. Einige der höchsten elektrokalorischen 
Kennwerte in keramischen Materialien wurden für bleihaltige Perowskite wie 
PMN-PT im Bereich ihrer MPB-Region gefunden. 
Relaxor-Ferroelektrika 
 In Relaxor-Ferroelektrika wurden vergleichsweise hohe elektrokalorische Kenn-
werte nachgewiesen [100]. In Relaxoren, in denen eine weitreichende ferroelektrische 
Ordnung durch defektinduzierte regellose lokale Felder unterbrochen ist, können 
durch äußere elektrische Felder starke Polarisationsänderungen induziert werden [51]. 
Die große Anzahl der ungeordneten polaren Bereiche in Relaxoren kann im Ver-
gleich zu normalen Ferroelektrika zusätzliche Entropiebeiträge verursachen, die zu 
stark ausgeprägten elektrokalorischen Eigenschaften führen [67]. 
Elektrische Durchschlagsfestigkeit 
 In elektrokalorischen Materialien werden durch das Anlegen eines äußeren 
elektrischen Feldes die vorhandenen Dipole ausgerichtet, woraus unter adiabati-
schen Bedingungen eine Entropieänderung und Temperaturerhöhung resultiert. Die 
Entropieänderung nimmt mit steigender Feldstärkeänderung zu und erreicht eine 
Sättigung, die einer Ausrichtung aller Dipole in Feldrichtung entspricht. Diese Sät-
tigung wird in Massivmaterialien üblicherweise nicht beobachtet, da unterhalb der 
dafür erforderlichen Feldstärke ein elektrischer Durchschlag eintritt [19]. Demzufolge 
wird die erreichbare Entropieänderung durch die Durchschlagsfestigkeit des Mate-
rials limitiert. Während für Dünnschichten die Elektronen-Lawinenbildung der ty-
pische Durchschlags-Mechanismus ist, resultiert der elektromechanische Durch-
schlag bei dickeren Proben aus Defekten im Gefüge [19,101]. Im Allgemeinen steigt die 
Durchschlagsfestigkeit für Schichten mit abnehmender Schichtdicke an [102]. Zudem 
kann unterhalb einer kritischen Schichtdicke ein dickenunabhängiges, intrinsisches 
Regime beobachtet werden [103]. 
Vergleich unterschiedlicher kalorischer Effekte 
 In der Literatur gibt es mehrere Ansätze, um unterschiedliche Materialklassen 
hinsichtlich ihrer kalorischen Eigenschaften miteinander zu vergleichen [18,19,104,105]. In 
Abb. 2-9 sind die maximal erreichbare adiabatische Temperaturänderung sowie die 
damit verbundene isotherme Wärme (|Q|) für ausgewählte magneto-, elasto- und 





Abb. 2-9:  Adiabatische Temperaturänderung |∆T| und isotherme Wärme |Q| durch den mag-
neto- (MC), elektro- (EC) und elasto-kalorischen (eC) Effekt im Bereich von Pha-
senübergängen ausgewählter Materialien [18,94].  
hohe |∆T|- als auch |Q|-Werte aufweisen, um für praktische Kühlanwendungen in 
Frage zu kommen. Die dargestellten Kennwerte für elektrokalorische Schichten so-
wie magneto- und elastokalorische Materialien liegen auf einem vergleichbaren Ni-
veau. Hingegen zeigen sich für elektrokalorische Massivmaterialien vergleichsweise 
niedrige |∆T|- und |Q|-Werte. Schichten bleihaltiger Perowskite wie PMN-PT sowie 
Schichten der Co-Polymere Poly(Vinylidenfluorid-Trifluoroethylen) 
(P(VDF-TrFE)) und Poly(Vinylidenfluorid-Trifluoroethylen-Chlorofluoroethylen) 
(P(VDF-TrFE-CFE)) weisen die höchsten Kennwerte unter den elektrokalorischen 
Materialien auf. Für den Vergleich unterschiedlicher Probenarten wird oftmals auch 
die elektrokalorische Stärke (∆T/∆E) verwendet. Diese ist in Massivmaterialien 
meist größer als in Schichten und Polymeren [19]. 
2.8 Eigenschaften BaTiO3-basierter Ferroelektrika 
 Wie im vorangegangen Abschnitt anhand von Abb. 2-9 dargestellt wurde, wei-
sen bleihaltige Ferroelektrika mit Perowskit-Struktur sehr gute elektrokalorische 
Eigenschaften auf. Die Bestrebungen der Europäischen Union und anderer Länder, 
die Nutzung toxischer Materialien wie Blei in elektrischen und elektronischen Bau-
teilen zu beschränken, hat in den letzten Jahren die Suche nach bleifreien Alterna-
tiven vorangetrieben [106]. Im Zuge dessen hat unter anderem das Forschungsinteresse 
an BT- basierten Perowskiten deutlich zugenommen [14].  
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 Für reines BT wurde ein für bleifreie Perowskite relativ starker EKE in der 
Nähe des CURIE-Punktes an Einkristallen |∆T | = 1 K (∆T/∆E = 0,75 10-6 K m V-1) 
[15], keramischen Proben |∆T | = 1,4 K (∆T/∆E = 1,4 10-6 K m V-1) [16] und Kera-
mikvielschicht-Chipkondensatoren |∆T | = 7,1 K (∆T/∆E = 0,09 10-6 K m V-1) [17] 
beobachtet. Da dies durch einen Phasenübergang erster Ordnung hervorgerufen 
wird, ist das Temperaturintervall, in dem hohe Effekte erzielt werden können, rela-
tiv schmal und für Kühlanwendungen weniger gut geeignet [18,19]. Hinsichtlich des 
EKEs in BT-Dünnschichten stehen diversen theoretischen Untersuchungen [80,82,83,107–
111] nur wenige experimentelle Untersuchungen gegenüber. Wang et al. [112] haben für 
BT-Dünnschichten, die einen diffusen Phasenübergang aufweisen, mit der indirek-
ten Methode gezeigt, dass bei 370 K ein maximaler |∆푇 |-Wert von 0,75 K unter 
∆E = 217 kV cm-1 erreicht wird (∆T/∆E = 0,035 10-6 K m V-1).   
 Die kubische und tetragonale BaTiO3-Elementarzelle ist schematisch in Abb. 
2-3 dargestellt. Das A-Untergitter ist mit Ba2+-Kationen und das B-Untergitter mit 
einem Ti4+-Kation besetzt. Durch Mischkristallbildung können das A- sowie das B-
Untergitter mit mehr als einer Kationen-Spezies besetzt sein, wobei auf der B-Git-
terposition auch heterovalente Kationen vorkommen können. Die Ladungsneutrali-
tät wird dabei durch das Mengenverhältnis der vorhandenen Kationenspezies ge-
wahrt. Meist erfolgt die Besetzung der Untergitter mit unterschiedlichen Kationen-
Spezies statistisch, sodass eine Unordnung in der Struktur entsteht, die zum Auf-
treten des Relaxor-Verhaltens (siehe 2.4) führen kann. Zudem können durch homo-
valente Substitutionen auf der A- und der B-Gitterposition die Phasenumwand-
lungstemperaturen variiert und die Art der Phasenübergänge verändert werden [113]. 
 Durch eine Kombination von BaTiO3 mit dem paraelektrischen BaZrO3 können 
Mischkristalle vom Typ BaZrxTi1-xO3 (BZT) gebildet werden. Ebenso wie die einzel-
nen Komponenten kristallisiert BZT in einer ABO3-Perowskitstruktur. Die B-Git-
terpositionen werden entsprechend der Zusammensetzung anteilig mit Ti4+- und 
Zr4+-Ionen besetzt. Ba2+-Kationen bilden das A-Untergitter und Sauerstoffionen 
sind flächenzentriert in der Elementarzelle angeordnet. Für BZT wird der Übergang 
von der paraelektrischen zur ferroelektrischen Phase mit steigendem Zr-Gehalt zu 
niedrigeren Temperaturen verschoben. Dieser Zusammenhang wird in Abb. 2-10 (a) 
dargestellt. Ausgehend von reinem BT nähern sich die Umwandlungstemperaturen 
der drei Phasenübergänge mit steigendem Zr-Anteil an und treffen bei x ≈ 0,15 zu-
sammen. An derartigen invariablen kritischen Punkten wurden für verschiedene 
ferroelektrische Materialien besonders stark ausgeprägte elektrokalorische und 
elektromechanische Effekte beobachtet [97,114]. Dies ist damit zu erklären, dass im 
Bereich eines kritischen Punktes viele thermodynamische Zustände existieren, zwi-
schen denen nur geringe Energiebarrieren bestehen. Somit kann mit einem mode-
raten äußeren Feld ein Phasenübergang induziert werden, der mit einer großen Ent-





Abb. 2-10:  (a) Quasi-binäres Phasendiagramm des Systems BaZrxTi1-xO3 [20] und (b) Tempera-
turabhängigkeit der relativen Permittivität (휺<) für BZT-Keramiken [115]. 
etwa x = 0,25 das Relaxor-Verhalten ein [20,116–118]. Für Zusammensetzungen, welche 
die typischen Relaxor-Eigenschaften aufweisen, sind nanoskalige Ti4+-reiche polare 
Regionen von einer unpolaren Matrix aus BaZrO3 umgeben [117].  
 In Abb. 2-10 (b) ist die relative Permittivität (휀=) von BZT-Keramiken in Ab-
hängigkeit von der Temperatur dargestellt. Mit zunehmenden Zr-Anteil rücken die 
drei 휀=-Maxima, die mit den Phasenübergangstemperaturen übereinstimmen, näher 
zusammen und überlappen für x = 0,13 vollständig, sodass ein einzelnes breites 휀=-
Maxima entsteht [119]. Für BZT-Keramiken im Zusammensetzungsbereich 
10 % ≤ x ≤ 20 % wurde beobachtet, dass nahe der jeweiligen Übergangstemperatur 
eine Phasenkoexistenz der drei ferroelektrischen Phasen und der paraelektrischen 
kubischen Phase vorliegt [115]. Demnach können kleinste lokale Schwankungen der 
Zusammensetzung deutliche Änderungen der Umwandlungstemperatur und der 
Kristallstruktur bewirken, was zu einem diffusen Phasenübergang führt. Zudem än-
dert sich die Charakteristik des Phasenübergangs oberhalb von x ≈ 16 % von erster 
zu zweiter Ordnung.   
 Qian et al. [20] haben für 100 µm dicke B20ZT-Schichten unter einer Feldände-
rung von 145 kV cm-1 |∆T | = 4,5 K (|∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,3 10-6 K m V-1) in einem breiten 
Temperaturbereich bei Raumtemperatur direkt gemessen. Zudem haben Ye et al. 
[120] für 12 µm dicke B20ZT-Schichten |∆푇 | = 4,9 K bei |∆퐸| = 195 kV cm-1 
(|∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,5 10-6 K m V-1) mit direkten Messungen nahe Raumtemperatur ge-
zeigt. Weiterhin fanden Sanlialp et al. [71] für B20ZT-Keramiken |∆푇 | = 0,3 K 
(|∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,15 10-6 K m V-1) im Bereich von 25 °C. Die für BZT-Dickschichten 
erreichten |∆푇 |-Werte gehören zu den höchsten, die bislang für bleifreie anorgani-
sche Materialien beobachtet wurden. Die elektrokalorischen Eigenschaften einiger 




3. Experimentelle Details 
 In diesem Kapitel werden die experimentellen Details der gepulsten Laserdepo-
sition und der elektrischen Charakterisierung zusammengefasst. Auf eine Beschrei-
bung von in der Werkstoffwissenschaft weit verbreiteten Verfahren wie zum Beispiel 
der Rasterelektronenmikroskopie oder Röntgendiffraktometrie wird an dieser Stelle 
verzichtet.  
3.1 Probenherstellung 
 Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten BZT-Dünnschichtproben wurden 
mit der gepulsten Laserdeposition (PLD) hergestellt. Abb. 3-1 zeigt den schemati-
schen Aufbau der verwendeten PLD-Anlage. Als Strahlungsquelle dient ein KrF-
Excimerlaser vom Typ LAMBDA Physik COMPEX 102. Die erzeugte Laserstrah-
lung liegt mit 248 nm im ultravioletten Wellenlängenbereich. Ein Laserpuls dauert 
20 ns und die Laserpuls-Wiederholrate (fDep) ist einstellbar. Die hier untersuchten 
BZT-Dünnschichten wurden mit fDep = 5 Hz abgeschieden. Im Strahlengang befin-
det sich eine Blende, welche die äußeren Bereiche des Strahlenbündels entfernt, um 
eine möglichst homogene Intensitätsverteilung zu erreichen. Über Spiegel wird die 
Laserstrahlung vom Laser zu einer vor der Depositionskammer befindlichen Sam-
mellinse gelenkt. Diese bildet die Blende verkleinert auf das Target ab, sodass ein 
Brennfleck mit einer Fläche von etwa 3 mm2 entsteht. Die Energie der Laserstrah-
lung kann mit einem Sensor gemessen und durch Anpassung der vom Laser ver-
wendeten Hochspannung auf den erforderlichen Wert eingestellt werden. Beim Pas-
sieren der Linse und des Kammer-Eintrittsfensters wird die Energie der Laserstrah-
lung um etwa zehn Prozent abgeschwächt. Gemäß der Brennfleckgröße auf der Tar-
getoberfläche, der angenommenen Abschwächung und der zuvor eingestellten Ener-
gie ergibt sich die einwirkende Laserenergiedichte (w). Die hochenergetische ge-
pulste Laserstrahlung trifft auf die Oberfläche eines Targets, das aus dem abzu-
scheidenden Material besteht. Ein oberflächennaher Bereich des Targets absorbiert 
die Laserstrahlung und deren elektromagnetische Energie wird zu thermischer und 
chemischer Energie umgewandelt, was zur Verdampfung und Ablation des Target-
materials, sowie zur Bildung eines Plasmas führt [121]. Die sich in der Folge senkrecht 
zur Oberfläche ausdehnende Plasmawolke besteht aus Atomen, Ionen, Molekülen 
und Elektronen, trifft auf das zu beschichtende Substrat und liefert so das Material 
für das Schichtwachstum. Die keramischen Targets wurden im Fraunhofer IKTS 
Dresden hergestellt und haben einen Durchmesser von etwa 25 mm und eine Dicke 
von 5 mm. Sie sind auf einem revolverartigen Targetwechsler angebracht, der den 
Einbau und die Verwendung von mehreren verschiedenen Targets ermöglicht und 
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Abb. 3-1:  Schematischer Aufbau einer PLD-Anlage [122]. 
damit die Deposition unterschiedlicher Schichten unmittelbar nacheinander zulässt. 
Die Targets können um ihre eigene Achse rotieren und der Targetwechsler führt 
während der Deposition eine mäanderförmige Bewegung parallel zur Targetoberflä-
che aus, sodass die gesamte Fläche des Targets abgetragen wird. Der Abstand zwi-
schen Target und Substrat beträgt 50 mm, wobei Target- und Substratoberfläche 
parallel zueinander angeordnet sind. Das Substrat befindet sich auf einem Proben-
träger in der Halterung des Heizers, in dem zwei Halogenglühlampen als Wärme-
quelle dienen. Während der Deposition rotiert das Substrat um die eigene Achse, 
um eine möglichst homogene Schichtdicke zu erreichen. In unmittelbarer Nähe zum 
Substrat befindet sich ein Thermoelement, über das die Substrattemperatur (TDep) 
während der Deposition geregelt wird. Die für die Deposition verwendete Vakuum-
kammer weist einen Basisdruck von etwa 5∙10-8 mbar auf. Unter geregeltem Zufluss 
von Sauerstoff wird für die Deposition ein konstanter Sauerstoffhintergrunddruck 
pO2 eingestellt. Die Proben werden in derselben Atmosphäre aufgeheizt, beschichtet 
und abgekühlt. 
3.2 Substrat und Pufferschicht 
 Als Substratmaterial wird Strontiumtitanat (SrTiO3, STO) verwendet. STO 
kristallisiert in der kubischen Perowskit-Struktur. Die Fehlpassung zwischen STO 
und BT beträgt für Massivmaterialen (aSTO = 3,905 Å und aBT = 3,994 Å) bei 
Raumtemperatur -2,2 % und erlaubt ein heteroepitaktisches Schichtwachstum, das 
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im Allgemeinen bis zu einer Fehlpassung von etwa 10 % möglich ist. Es werden 
kommerzielle einkristalline Substrate mit einer Größe von 10 mm x 10 mm x 1 mm 
verwendet, deren [001]-Kristallrichtung parallel zur Oberflächennormale orientiert 
ist. Die Einkristalle sind einseitig poliert und weisen eine Oberflächenrauheit von 
R ≤ 0,5 nm auf. Vor der Deposition werden die Substrate für drei Minuten in Aceton 
mit Ultraschall gereinigt, mit Isopropanol gespült und schließlich in einem Argon-
Gasstrom getrocknet.  
 Die herzustellenden BZT-Schichten werden auf eine Pufferschicht aus SrRuO3 
(SRO) abgeschieden, welches ein orthorhombisches Gitter aufweist, das als pseudo-
kubische Perowskit-Struktur mit apk = 3,910 Å (PDF 04-012-166) beschrieben wer-
den kann, da die Verzerrung der Elementarzelle nur gering ist [123]. Die SRO-Puffer-
schicht dient als Elektrode für die Charakterisierung der ferroelektrischen Eigen-
schaften der BZT-Schichten. Die Gitterfehlpassung von SRO gegenüber STO be-
trägt -0,1%. SRO ist ferromagnetisch und zeigt eine metallische Leitfähigkeit, die 
auf unvollständig besetzte 4d-Orbitale des Rutheniums zurückzuführen ist [124]. Oxi-
delektroden wie SRO sind oftmals besser für die Charakterisierung von Perowskit-
Schichten geeignet als reine Metallkontakte, da gute strukturelle und chemische 
Kompatibilität besteht und unerwünschte Effekte wie das Imprint-Verhalten (siehe 
Abschnitt 2.3) vermindert werden [125]. Die SRO-Schichten werden in der gleichen 
Depositionskammer abgeschieden wie die BZT-Schichten.  
 Die Deposition und die Eigenschaften der hier verwendeten SRO-Elektroden-
schichten waren Gegenstand vorangegangener Untersuchungen [126]. Zusammenfas-
send kann festgehalten werden, dass sich SRO mit den in Tab. 1 genannten Para-
metern epitaktisch auf (001)-orientierten Strontiumtitanat-Substraten abscheiden 
lässt. Die so hergestellten typischerweise 25 nm dünnen SRO-Schichten zeichnen 
sich durch eine geringe quadratische Oberflächenrauheit von Rq = 0,3 nm aus. Die 
grundsätzlich homogene und relativ glatte Oberflächenmorphologie wird im Anhang 
in Abb. A-2 dargestellt. Die Probenoberfläche wird stellenweise allerdings durch 
größere Defekte gestört, die wahrscheinlich daraus resultieren, dass das verwendete 
SRO-Target eine gewisse Porosität und nur eine geringe Festigkeit aufweist, sodass 
bei der Laserablation auch größere Partikel aus der Targetoberfläche geschlagen 
werden und auf die Substratoberfläche gelangen können. Diesem Effekt wird durch 
eine relativ geringe Laserenergiedichte während der Deposition entgegengewirkt, 
sodass die Defektdichte gering ist.  
 Für die SRO-Elektroden wurde der spezifische elektrische Widerstand in Ab-
hängigkeit von der Temperatur exemplarisch an einer 25 nm Dünnschicht gemessen, 
der Zusammenhang ist im Anhang in Abb. A-3 dargestellt. Bei Raumtemperatur 
beträgt der spezifische Widerstand etwa 625 µΩ cm. Dies entspricht einem Flächen-
widerstand von etwa 250 Ω für eine 25 nm dicke Schicht. Zwischen 100 K und 390 K 
nimmt der Widerstand annährend linear mit steigender Temperatur zu. Der  
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Tab. 1:  Verwendete Depositionsparameter für die SrRuO3-Elektrodenschichten. 
Depositionstemperatur TDep 750 °C 
Sauerstoffhintergrunddruck pO2 0,01 mbar 
Laser-Energiedichte w 1,0 J/cm2 
Laser-Wiederholrate fDep 3 Hz 
spezifische Widerstand ist damit höher als für vergleichbare 100 nm dicke SRO-
Schichten (etwa 200 µΩ cm bis 300 µΩ cm bei Raumtemperatur [127,128]) oder SRO-
Einkristalle und der mit der Phasenumwandlung verbundene stärkere Abfall des 
Widerstand unterhalb von 150 K ist nicht zu beobachten [129]. Diese Unterschiede 
können aus Spannungen oder Defekten in der Schicht [127] und der geringeren 
Schichtdicke resultieren. 
3.3 Probenaufbau 
 Für die elektrische Charakterisierung der Proben werden Elektroden oberhalb 
und unterhalb der BZT-Dünnschicht benötigt. In Abb. 3-2(a) ist der verwendete 
Schichtaufbau schematisch dargestellt. Es wird eine plattenkondensatorartige 
Struktur (Abb. 3-2 (b)) mit der ferroelektrischen Schicht als Dielektrikum zwischen 
unterer und oberer Elektrode verwendet. Als untere Elektrode dient die SRO-Puf-
ferschicht. Für die Deposition des SRO wird ein anderer Substrathalter verwendet 
als für die Abscheidung des BZT, sodass ein Teil der unteren Elektrode für die 
spätere Charakterisierung weiterhin zugänglich bleibt. Die Proben werden daher 
nach der Abscheidung des SRO zwischenzeitlich aus dem Vakuum ausgeschleust. 
Als obere Elektroden dienen Platinkontakte mit einem Durchmesser von 200 µm, 
die mit Magnetron-Sputtern abgeschieden und durch ein Lift-Off-Verfahren struk-
turiert wurden. Nach der Deposition der oberen Elektroden wurden die Proben für 
eine Stunde bei 350 °C an Luft ausgelagert, um die Restleitfähigkeit und dielektri-
schen Verluste zu verringern [130,131]. Für ausgewählte Proben wurden SRO-Top-
Elektroden mit einem von Karthik et al. [125] entwickelten Verfahren hergestellt, bei  
 
 
Abb. 3-2:  Schematische Darstellung des Schichtaufbaus (a) und der Kondensatorstruktur (b). 
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dem eine MgO-Hartmaske zur Strukturierung des SRO dient. Zudem wurden auch 
Proben hergestellt, bei denen die BZT-Schicht und die obere SRO-Elektroden-
schicht unmittelbar nacheinander ohne Unterbrechung des Vakuums deponiert wur-
den. Die obere SRO-Schicht wurde anschließend durch Fotolithographie und Ionen-
ätzen strukturiert, um den in Abb. 3-2 (a) dargestellten Aufbau zu erreichen. Durch 
den realisierten Schichtaufbau können die für den idealen Plattenkondensator gül-
tigen Gleichungen  
퐶PK  = ε0εr A푑FE 
(6)
퐶PK   =   푄푈  (7)
E =  U푑FE 
(8)
angewendet werden. Hierbei bezeichnen 퐶PK die Kapazität, 휀0 die elektrische Feld-
konstante des Vakuums, 휀r die relative Permittivität, A die Fläche der oberen Elekt-
rode, dFE die Schichtdicke der BZT-Schicht und Q die Ladung. 
3.4 Messung der Polarisationshysterese 
 Die Polarisationshysterese der BZT-Dünnschichten wurde mit einem Precision 
Premier Ferroelectric Tester von Radiant Technologies untersucht. Für die Messung 
der Polarisation wird eine Methode verwendet, bei der die zu- bzw. abfließende 
elektrische Ladung gemessen und integriert wird. Es gelten folgende grundlegenden 
Gleichungen [41,132]: 




Die Polarisation ist der materialspezifische Anteil der Verschiebungsflussdichte D. 
Der Verschiebestrom I(t) wird mit Hilfe eines Transimpedanzverstärkers bestimmt, 
dessen Schaltung in Abb. 3-3 dargestellt ist. Die gesamte Anregungsspannung (UExt) 
fällt über der ferroelektrischen Probe (FE) ab, da in dem invertierenden Operati-
onsverstärker das Eingangssignal ständig mit dem an Masse liegenden Anschluss 
abgeglichen wird (virtuelle Masse) [41]. Der zu messende Strom ist proportional zum 
Spannungsabfall (UR) über dem Referenz-Widerstand (RRef).  
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Abb. 3-3:  Schaltung eines Transimpedanzverstärkers mit virtueller Masse [41]. 
 Für die Messung der Polarisationshysterese bei Raumtemperatur wird ein dop-
pelt-bipolares Spannungsprofil verwendet, das in Abb. 3-4 (a) dargestellt ist. Die 
Spannung wird schrittweise auf Umax gesteigert, wieder auf null abgesenkt und an-
schließend entsprechend im negativen Bereich variiert bis wieder U = 0 erreicht ist. 
Diese erste Periode (schwarze Linie in Abb. 3-4) dient dazu, die Probe in einen 
definierten Ausgangszustand zu bringen. In der zweiten Periode (rote Linie in Abb. 
3-4) folgt die Spannung dem gleichen Verlauf, wobei für jeden Spannungsschritt die 
Polarisation gemessen wird. Das Ergebnis einer solchen Messung an einer ferro-
elektrischen Probe ist beispielhaft in Abb. 3-4 (b) dargestellt. Wenn 푈max 푑FE⁄  grö-
ßer als Ec ist, enthält die dargestellte Hystereseschleife Polarisationsbeiträge, die 
aus ferroelektrischen Schaltprozessen resultieren. Umschaltprozesse spielen hinge-
gen eine untergeordnete Rolle, wenn nur der obere positive Ast der Hystereseschleife 
betrachtet wird (gestricheltes Segment in Abb. 3-4 (a) und (b)). Daher kann aus 
den Polarisationswerten dieses Teils der Hystereseschleife der EKE für das Entfer-
nen des äußeren elektrischen Feldes berechnet werden.  
 
 
Abb. 3-4:  (a) Doppelt-bipolares Spannungsprofil zur Hysteresemessung [132] und (b) Ergebnis 
einer Hysteresemessung mit dem in (a) gezeigten Profil.  
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 Für die temperaturabhängigen P(E)-Messungen, die unter Verwendung von 
Gleichung (4) zur indirekten Bestimmung des EKE dienen, wird ein modifiziertes 
Anregungsprofil verwendet, das von Crossley [133] vorgeschlagen wurde und in Abb. 
3-5 (a) dargestellt ist. Es wird zunächst ein definierter Ausgangszustand in der 
Schicht eingestellt, indem ein zusammenhängendes biplores Spannungssignal (Initi-
alisierung) angelegt wird, welches die Probe mit negativer Polung zurücklässt. Da-
nach wird die Spannung zweifach von null zu +Umax und zurück zu null gefahren 
und anschließend wird dieser Vorgang für den negativen Spannungsbereich wieder-
holt. Aus den so erhaltenen Teilsegmenten kann eine primäre und eine sekundäre 
Hystereseschleife zusammengesetzt werden. Die primäre Hystereseschleife ent-
spricht dem dargestellten Ergebnis des doppelt-bipolaren Spannungsprofils (Abb. 
3-4). Die sekundäre Hystereseschleife kann verwendet werden, um den EKE beim 
Anlegen des äußeren Feldes zu untersuchen.   
 Darüber hinaus liefert das in Abb. 3-5 (a) dargestellte Spannungsprofil zusätz-
liche Informationen zu parasitären Verlusten in der Mess-Schaltung oder der Dünn-
schicht-Kondensatorstruktur. Die gemessenen Polarisationswerte an den Punkten A 
und B müssten gleich sein, wenn keine irregulären Polarisationsprozesse auftreten, 
sodass jede gemessene Polarisationsdifferenz 훿푃  aus elektrischen Verlusten resultie-
ren muss [133]. Werden demnach die verlustbedingten Beiträge durch einen äquiva-
lenten Parallelwiderstand (Rp) modelliert, ist die parasitäre Ladungsmenge 
푄Verlust  = A훿푃 , wobei A die Fläche des Kontaktes beschreibt. Daraus folgt für den 
 
 
Abb. 3-5:  Anregungsprofil für temperaturabhängige P(E)-Hysteresemessungen. (a) Anregungs-
spannung als Funktion der Zeit (U(t)). (b) Zeitlicher Polarisationsverlauf einer BT-
Dünnschicht mit deutlichem Leckstromeinfluss bei Anregung durch das in (a) ge-
zeigte Profil. Darstellung in Anlehnung an [133]. 
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äquivalenten Parallelwiderstand 푅p = [1 푄⁄ ] ∫ 푈 d푡BA . Der zeitabhängige parasitäre 
Beitrag zur gemessenen Polarisation für die gesamte Polarisationsschleife ist dann 
durch 푃Verlust = [1 퐴푅p⁄ ]∫ 푈 d푡t0  gegeben und kann von den gemessenen P(t)-Da-
ten abgezogen werden. 
Messkonfiguration 
 Für die Charakterisierung von ferroelektrischen Dünnschichten wird das Mess-
signal typischerweise an die obere (englisch: top) und untere (englisch: bottom) 
Elektrode angelegt. Diese Messkonfiguration wird hier als Top-Bottom (TB) be-
zeichnet und ist schematisch in Abb. 3-6 (a) dargestellt. Eine mit der TB-Konfigu-
ration gemessene Hystereseschleife einer BT-Dünnschicht wird in Abb. 3-6 (b) ge-
zeigt. Während die Hystereseschleife im positiven Feldstärkebereich eine relativ 
schmale Form aufweist, ist eine deutliche Aufweitung für negative Feldstärken zu 
erkennen. Diese Aufweitung wird größer, wenn noch höhere Feldstärken angelegt 
oder eine niedrigere Messfrequenz verwendet wird (nicht dargestellt) und ist auf 
den Einfluss eines Leckstroms zurückzuführen. Dessen Einfluss zeigt sich auch bei 
Betrachtung der transienten Stromdichte (jt), die in Abb. 3-6 (a) blau dargestellt 
ist. Im Bereich von E = 0 ist jeweils ein breites Maximum für die Hin- und Rück-
kurve vorhanden, das aus Beiträgen des dielektrischen Stroms und des ferroelektri-
schen Umschaltstroms resultiert. Im negativen Feldstärkebereich wird die jt-Kurve 
verzerrt und es zeigt sich ein zusätzliches lokales Maximum bei -Emax. Die statische 
Leckstrommessung an derselben Pt-Elektrode verdeutlicht (Abb. 3-6 (b)), dass die 
Leckstromdichte (jLS) im negativen Feldstärkebereich wesentlich höhere Werte als 
im positiven Bereich erreicht. Es liegt somit ein diodenartiges Verhalten mit Sperr- 
und Durchlassrichtung für positive und negative Feldstärken vor.  
 Dünnschichtproben mit einer Struktur aus Oxidelektrode/Ferroelektrikum/Me-
tall können als entgegengesetzt geschaltete SCHOTTKY-Dioden aufgefasst werden 
[134,135] (siehe auch Abschnitt 2.5). Die Leckströme werden daher stets durch den 
SCHOTTKY-Kontakt limitiert, der in Sperrrichtung betrieben wird. Bei der Charak-
terisierung der Proben wird die SRO-Elektrode geerdet und das Anregungsprofil an 
die Pt-Elektrode angelegt. Somit dominiert bei positiver oder negativer Feldstärke 
der SCHOTTKY-Kontakt an der SRO/BT- oder der BT/Pt-Grenzfläche den Leck-
strom. Die in Abb. 3-6 (b) dargestellten hohen Leckströme im negativen Feldstär-
kebereich stehen demnach mit der BT/Pt-Grenzfläche in Verbindung und weisen 
darauf hin, dass die entsprechende SCHOTTKY-Barriere bereits bei niedrigen Feld-
stärken auch in Sperrrichtung durchlässig wird. Im Gegensatz dazu hat die 
SCHOTTKY-Barriere, die an der SRO/BT-Grenzfläche entsteht, bei positiver äußerer 
Spannung eine sperrende Wirkung bis oberhalb von etwa 200 kV cm-1. 
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Abb. 3-6:  Vergleich der Top-Bottom- (TB) und Top-Top-Messkonfiguration (TT). (a) Schema-
tische Darstellung der Messkonfigurationen. (b) Abhängigkeit der Polarisation (P) 
und des transienten Stroms (jt) von der Feldstärke (E) für eine 375 nm BT-Dünn-
schichtprobe mit Pt-Top-Elektroden. (c) Statische Leckstromdichte (jLS) als Funktion 
von E für dieselbe Probe. 
 Das beschriebene asymmetrische Leckstromverhalten kann vermieden werden 
wenn zwei Top-Elektroden kontaktiert werden (TT-Messkonfiguration, siehe Abb. 
3-6 (a)). Unter Verwendung der TT-Messkonfiguration wurde von Liu [136] bzw. Liu 
et al. [137] der Einfluss von SCHOTTKY-Barrieren auf das Polarisationsverhalten und 
den photoelektrischen Effekt in BT-Dünnschichten gezeigt. Bei der TT-Messkonfi-
guration sind zwei Paar entgegengesetzt geschaltete SCHOTTKY-Dioden in Reihe 
geschaltet. Somit wird immer eine der beiden wirksamen Barrieren, die an den 
beiden SRO/BT-Grenzflächen entstehen, in Sperrrichtung betrieben und der Leck-
strom wird sowohl bei positiver als auch bei negativer äußerer Spannung begrenzt. 
Dementsprechend zeigt sich für die TT-Konfiguration sowohl in der Hysterese- 
(Abb. 3-6 (b)) als auch in der statischen Leckstrommessung (Abb. 3-6 (c)) ein 
annährend symmetrisches Verhalten. 
3.5 Indirekte Charakterisierung des elektrokalorischen Effekts 
 Das Vorgehen zur Bestimmung der elektrokalorischen Eigenschaften wird im Fol-
genden am Beispiel einer 250 nm dicken BaZr0,2Ti0,8O3-Probe dargestellt. Um den 
푃(퐸, 푇 )-Zusammenhang zu ermitteln, werden Hystereseschleifen bei unterschiedli-
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chen Temperaturen gemessen. Es wird dabei in der Regel mit der höchsten Tempe-
ratur begonnen und beim Abkühlen in Schritten von 10 K gemessen. Als Abkühlrate 
werden 5 K/min verwendet und nach Erreichen der jeweiligen Temperatur wird diese 
vor Beginn der Messung eine Minute lang gehalten. Abb. 3-7 (a) zeigt fünf 푃(퐸)-
Messungen einer Temperaturserie zwischen 150 °C und -100 °C. Für die weitere Aus-
wertung wird der obere positive Ast der primären Hystereseschleife nach Abzug der 
Rp-Korrektur verwendet (siehe Abb. 3-5). Es wird dementsprechend der EKE unter 
Entfernung des äußeren Feldes berechnet. Aus den 푃(퐸)-Schleifen werden die Pola-
risationswerte bei diskreten Feldstärken als Funktion der Temperatur ermittelt. Da 
sich die konkreten E-Werte der einzelnen Datenpunkte in den verschiedenen 푃(퐸)-
Messungen bedingt durch das verwendete Messgerät unterscheiden, ist es erforderlich, 
eine Anpassung der Daten vorzunehmen. Hier wird dazu ein Polynom vierten Grades 
verwendet. Die Ergebnisse der Anpassung sind in Abb. 3-7 (b) für elf unterschiedliche 
Temperaturen gezeigt. Damit können durch Interpolation alle Hysterese-Äste an fest 
definierten Feldstärkewerte ausgewertet und die 푃*(푇 )-Zusammenhänge ermittelt 
werden. Abb. 3-7 (c) zeigt die 푃*(푇 )-Datenpunkte für sieben verschiedene Feldstär-
ken mit unterschiedlichen Symbolen. Die 푃*(푇 )-Abhängigkeiten werden anschließend 
gefittet, um die Ableitung (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 ) berechnen zu können. Dazu wird hier in 
der Regel ein Polynom vierten Grades verwendet. Die Anpassungen für die unter-
schiedlichen Feldstärken sind in Abb. 3-7 (c) mit durchgezogenen Linien dargestellt. 
Abb. 3-7 (d) zeigt die daraus abgeleiteten (휕푃 휕푇⁄ )*(퐸)-Funktionen. Daraus werden 
als Nächstes die (휕푃 휕푇⁄ )*    -Werte bei ausgewählten Temperaturen abgelesen, was in 
Abb. 3-7 (d) beispielhaft für vier Temperaturen durch die unterschiedlichen Symbole 
angedeutet wird. Es ergeben sich daraus die (휕푃 휕푇⁄ )/ (퐸)-Abhängigkeiten, die in 
Abb. 3-7 (e) jeweils mit denselben Symbolen wie in (d) dargestellt sind. Zur Berech-
nung des Integrals in Gleichung (4) werden die (휕푃 휕푇⁄ )/ (퐸)-Zusammenhänge eben-
falls mit einem Polynom vierten Grades gefittet und die Stammfunktionen gebildet. 
Die mit Gleichung (4) berechneten |∆푇 |-Werte sind in Abb. 3-7 (f) für unterschied-
liche E1-Werte als Funktion der Ausgangstemperatur dargestellt (E2 ist für alle Kur-
ven gleich null). Die Feldabhängigkeit der spezifischen Wärme wird in der Berechnung 
vernachlässigt. Die Rechtfertigung dieser Vereinfachung wird in Abschnitt 4.3.2 dis-
kutiert. 
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Abb. 3-7: Typische Datenauswertung zur Bestimmung der adiabatischen Temperaturänderung 
∆T mit der indirekten Methode. (a) P(E)-Hystereseschleifen bei unterschiedlichen 
Temperaturen. (b) Obere positive Äste der P(E)-Hystereseschleifen bei ausgewählten 
Temperaturen. (c) P(T)-Zusammenhang für unterschiedliche Feldstärken. (d) 
(∂P/∂T)E in Abhängigkeit von Temperatur und Feldstärke. Die senkrechten gestri-
chelten Linien markieren die (∂P/∂T)E -Werte, die bei bestimmten Temperaturen ab-
gelesen wurden und in (e) dargestellt sind. (e) Fit der (∂P/∂T)E -Werte. (f) ∆T als 




4. Eigenschaften epitaktischer BaZrxTi1-xO3- 
Dünnschichten 
 In diesem Kapitel werden die Herstellung und die Charakterisierung von 
BaZrxTi1-xO3-Dünnschichten (BZT) dargestellt, die auf SrRuO3-gebufferten Stronti-
umtitanat-Substraten abgeschieden wurden. Dabei werden BaTiO3- (BT), 
BaZr0,12Ti0,88O3- (B12ZT), BaZr0,2Ti0,8O3- (B20ZT) und BaZr0,3Ti0,7O3-Dünnschichten 
(B30ZT) untersucht. Die Auswahl dieser Zusammensetzungen basiert auf den Ei-
genschaften entsprechender Massivmaterialien, da reines BT ein konventionelles 
Ferroelektrikum ist, B12ZT gemäß des BZT-Phasendiagramms eine Zusammenset-
zung nahe des invarianten kritischen Punktes aufweist, B20ZT die Umwandlung 
zwischen ferro- und paraelektrischer Phase bei Raumtemperatur durchläuft und 
B30ZT relaxor-artige Eigenschaften zeigt. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich 
all diese Eigenschaften günstig auf die elektrokalorischen Eigenschaften auswirken 
können.    
 Für die Herstellung der BZT-Dünnschichten wird gezeigt, dass sich insbeson-
dere der Sauerstoffhintergrunddruck während der Deposition wesentlich auf die Ei-
genschaften der Schichten auswirkt. Anschließend wird der Einfluss des unterschied-
lichen Zr-Gehalts anhand von Proben diskutiert, die unter optimierten Depositions-
bedingungen hergestellt wurden. Dazu werden die strukturellen Eigenschaften an-
hand von verschiedenen Röntgenmessverfahren, Photoelektronenspektroskopie so-
wie Atomkraft- und Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. Mit temperatur-
abhängigen Permittivitäts-, Restleitfähigkeits- und Polarisationsmessungen werden 
die funktionalen Eigenschaften bestimmt. Die daraus resultierende indirekte Be-
stimmung des EKEs und deren Limitierungen werden im Anschluss diskutiert. 
4.1 Schichtherstellung mit gepulster Laserdeposition 
 Für die Herstellung der BZT-Schichten werden keramische PLD-Targets ver-
wendet, die in ihrer jeweiligen stöchiometrischen Zusammensetzung vorliegen. Die 
zur Herstellung der Schichten verwendeten Depositionsparameter sind in Tab. 2 
zusammengefasst. 
Tab. 2:  Depositionsparameter für die BZT-Dünnschichten. 
Depositionstemperatur TDep 750 °C … 850 °C 
Sauerstoffhintergrunddruck pO2 0,01 mbar … 0,05 mbar 
Laser-Energiedichte w 1,0 J cm-2 … 1,75 J cm-2 
Laserpuls-Wiederholrate fDep 5 Hz 
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4.1.1 Einfluss des Sauerstoffhintergrunddrucks 
 Aus der Literatur [138–141] ist bekannt, dass die Eigenschaften BT-basierter Dünn-
schichten maßgeblich von dem bei der Deposition verwendeten Sauerstoffhinter-
grunddruck beeinflusst werden. In eigenen vorangegangenen Untersuchungen [126] 
wurden BT-Dünnschichten bei Sauerstoffdrücken zwischen 0,01 mbar und 0,3 mbar 
hergestellt. Dabei zeigten nur in 0,01 mbar Sauerstoff deponierte BT-Schichten eine 
homogene und defektfreie Struktur. Bei Drücken ≥ 0,05 mbar traten Zwillinge und 
eine Fremdphase auf. BZT-Dünnschichten, die mit dem an BT optimierten Sauer-
stoffhintergrunddruck hergestellt wurden, wiesen ebenfalls gute strukturelle Eigen-
schaften auf. In der hier vorliegenden Arbeit wurden zusätzliche BZT-Schichten bei 
Sauerstoffdrücken zwischen 0,01 mbar und 0,05 mbar abgeschieden, um eine weitere 
Feinabstimmung der Depositionsbedingungen vorzunehmen. 
Phasenanalyse mit Röntgendiffraktometrie 
 Die Röntgendiffraktogramme dieser Versuchsreihe sind in Abb. 4-1 dargestellt.4 
Für alle Proben zeigen sich die intensitätsstarken (00ℓ)-Reflexe des einkristallinen 
STO-Substrats, die in den Diffraktogrammen durch gestrichelte Linien gekennzeich-
net sind. Daneben sind jeweils bei kleineren 2-Winkeln die zur BT-Perowskit-
Phase gehörenden (00ℓ)-Maxima zu erkennen. Im 2-Bereich zwischen 35° und 50° 
treten in allen Diffraktogrammen intensitätsschwache (002)-STO-Reflexe auf, die 
durch Kobalt-Kβ-, Wolfram-Lα- und Wolfram-Lβ-Strahlung erzeugt werden. Diese 
Maxima sind beispielhaft in dem zu 0,01 mbar Sauerstoff gehörenden Diffrakto-
gramm markiert. Für die in 0,0375 mbar und 0,05 mbar Sauerstoff abgeschiedenen 
Schichten sind zusätzliche intensitätsschwache Reflexe vorhanden. Die Maxima bei 
66,1° könnten von der (211)-BT-Netzebenenschar stammen und somit auf eine 
zweite Kristallorientierung in diesen Proben hinweisen. Die Reflexe bei 23,8° bzw. 
48,8°, die mit einem Stern markiert sind, lassen sich den (120)- bzw. (222)-Netze-
benenscharen der Ba-reicheren Phase Ba2TiO4 zuordnen, die möglicherweise durch 
eine Stöchiometrievariation gebildet wird. Die Bildung der Ba2TiO4-Fremdphase 
wurde beispielsweise von Lee et al. [142] für BT-Keramiken mit erhöhter Ba-Konzent-
ration beobachtet. Für die in 0,01 mbar und 0,3 mbar Sauerstoff abgeschiedene 
Schicht treten diese Reflexe nicht auf, das heißt Ba2TiO4 wird nur bei mittleren 
Sauerstoffhintergrunddrücken gebildet. Diese Beobachtung entspricht den Untersu-
chungen von Gonzalo et al. [143], die für mit PLD hergestellte BT-Schichten eine 
                                      
4 Die Diffraktogramme wurden mit einem Röntgendiffraktometer vom Typ Bruker D8 Advance 
gemessen. Zur Analyse wurde Co-Kα-Strahlung verwendet. Ein Eisen-Filter diente zur Abschwä-
chung der Kβ-Reflexe. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Diffraktogramme jeweils auf 
Werte zwischen null und eins normiert. 
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Abhängigkeit zwischen dem Hintergrunddruck und einer erhöhten Ba-Konzentra-
tion untersucht haben. Demnach liegt für relativ niedrige Hintergrunddrücke 
(pO2 ≤ 10-2 mbar) die mittlere freie Weglänge in der gleichen Größenordnung wie der 
Abstand zwischen Target und Substrat, sodass die Streuwahrscheinlichkeit gering 
ist, sich alle ablatierten Spezies relativ frei ausbreiten können und sich eine annäh-
rend stöchiometrische Schichtzusammensetzung einstellt. Für mittlere Drücke 
(pO2 ≤ 10-1 mbar) ist die mittlere freie Weglänge deutlich kleiner als der Abstand 
zwischen Target und Substrat, der hierbei etwa der Länge der Plasmakeule ent-
spricht. In diesem Fall ist die Streuung der ablatierten Spezies an den Molekülen 
des Hintergrundgases der dominierende Prozess. Da die Atommasse von Barium 
und Titan unterschiedlich ist, werden sie unterschiedlich stark gestreut und die 
relative Bariumkonzentration im Zentrum der Plasmakeule erhöht sich. Für die hier 
dargestellten Untersuchungen könnten Hintergrunddrücke zwischen 0,0375 mbar 
und 0,05 mbar demzufolge im kritischen Druckbereich liegen, in dem ein Ba-Über-
schuss entsteht und in dessen Folge die Ba2TiO4-Phase gebildet wird. In Stöchio-
metrieuntersuchungen, auf die im folgenden Abschnitt eingegangen wird, zeigen in 
0,0375 mbar Sauerstoff abgeschiedene BT-Schichten im Vergleich zu dem verwen-
deten Target und in 0,01 mbar deponierten Schichten eine leicht erhöhte Ba-Kon-
zentration. Bei hohem Sauerstoffdruck ist die Ausdehnung der Plasmakeule kleiner 
als der Abstand zwischen Target und Substrat, eine vollständige Thermalisierung 
der Teilchen findet statt und im Weiteren bewegen sich die thermalisierten Teilchen 
durch Diffusionsprozesse zur Substratoberfläche [143]. Durch die Diffusion relativie-
ren sich die unterschiedlichen Winkelverteilungen von Barium und Titan, sodass 
sich die Konzentrationen wieder angleichen. Dies könnte für die hier in 0,3 mbar 
Sauerstoff deponierte Schicht der Fall sein, die keine Ba-reiche Ba2TiO4-Fremdphase 
aufweist.  
 Bislang wurde der Einfluss des Sauerstoffhintergrunddrucks auf die Deposition 
von reinen BT-Schichten diskutiert. Der ursprüngliche in dieser Arbeit verfolgte 
Ansatz war, die an BT optimierten Depositionsbedingungen anschließend für die 
Zr-haltigen Proben zu übernehmen. Für diese Schichten zeigten sich im Laufe der 
Untersuchungen allerdings leicht abweichende Abhängigkeiten, die im Folgenden 
exemplarisch an B20ZT-Proben diskutiert werden. Die Röntgendiffraktogramme 
von B20ZT-Schichten, die mit Sauerstoffdrücken zwischen 0,01 mbar und 0,05 mbar 
hergestellt wurden, zeigen im Vergleich zu den Messungen an BT (Abb. 4-1) keine 
zusätzlichen Besonderheiten und sind daher nicht dargestellt. Es zeigt sich für die 
gesamte BZT-Probenserie ein phasenreines (00ℓ)-orientiertes Wachstum der 
Perowskit-Phase. Insbesondere sind keine auf die Ba2TiO4-Fremdphase hinweisende 
Reflexe vorhanden. 
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Abb. 4-1:  In 휽-ퟐ휽-Geometrie gemessene Diffraktogramme von 375 nm BT-Dünnschichten, die 
in unterschiedlichen Sauerstoffhintergrunddrücken pO2 deponiert wurden. 
(TDep = 800 °C, w = 1 J/cm2, fDep = 5 Hz) 
Stöchiometrie 
 Im Rahmen der Arbeit wurde die stöchiometrische Zusammensetzung der 
Dünnschichten mit Röntgenphotoelektronenspektroskopie (englisch: X-ray Photo-
electron Spectroscopy, XPS) untersucht.5 Eine quantitative Bewertung ist dabei nur 
möglich, wenn die Ergebnisse mit einem Standard bekannter Zusammensetzung 
verglichen werden. Als Referenz dienen hier die zur Deposition verwendeten po-
lykristallinen Targetmaterialien.  
                                      
5 Die XPS-Analysen wurden am IFW Dresden durch Dr. Steffen Oswald mit einem PHI 5600 CI 
System von Physical Electronics durchgeführt. Die Proben werden dabei mit Mg-K-Röntgen-
strahlung (400 W) angeregt. Der laterale Wechselwirkungsbereich auf der Probenoberfläche hat 
etwa einen Durchmesser von 800 µm. Die Spektren werden mit einem hemisphärischen Elektro-
nenanalysator mit einer Pass-Energie von 29 eV aufgenommen. Für Tiefenprofil-Untersuchun-
gen wird eine Fläche von 2 mm x 2 mm mit Ar+-Ionen abgerastert, deren Energie 3,5 keV be-
trägt. Dabei ist die effektive Sputterrate, die an einer SiO2-Referenzprobe bestimmt wurde, 
etwa 3,3 nm/min. 
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 In Abb. 4-2 (a) sind die Ergebnisse der XPS-Analysen für das verwendete BT-
Targetmaterial und für drei Dünnschichtproben, die bei unterschiedlichen Sauer-
stoffhintergrunddrücken abgeschieden wurden, dargestellt. Die zum Target gehö-
renden schwarz dargestellten Tiefenprofile zeigen nach einer Dauer von etwa zehn 
Minuten das Erreichen eines Sputtergleichgewichts, in welchem die Konzentrationen 
der einzelnen Komponenten annährend konstant sind. Die mittleren Konzentratio-
nen für Sauerstoff, Titan und Barium weichen mit 58 At.-%, 28 At.-% und 15 At.-% 
deutlich von den theoretischen Werten des BTs (60 At.-%, 20 At.-% und 20 At.-%) 
ab. Eine quantitative Auswertung von XPS-Untersuchungen hängt einerseits von 
der gemessenen Intensität der charakteristischen Emissionslinien und andererseits 
von der energieabhängigen Empfindlichkeit des Spektrometers und elementspezifi-
schen Sensitivitätsfaktoren ab. Für die einzelnen Elemente liegen diese Faktoren als 
empirisch bestimmte Tabellenwerte vor. Einige Elemente weisen aber abhängig von 
ihrer chemischen Umgebung Veränderungen bzw. Verschiebungen der Peakform und 
dadurch veränderte Empfindlichkeitsfaktoren auf, was die quantitative Auswertung 
signifikant beeinflussen kann. Des Weiteren kommt es beim Sputterabtrag von 
mehrkomponentigen Materialien durch den Ionenbeschuss oftmals zu oberflächli-
chen Entmischung (Vorzugssputtern) und damit zu teilweise erheblichen Unter-
schieden zwischen Oberflächen- und Bulk-Konzentration. Dies wird hier als wesent-
liche Ursache für die ermittelte Konzentrationsabweichung angenommen, da die 
Gitterparameter sowie die Übergangstemperaturen der Targetmaterialien gut mit 
Literaturwerten übereinstimmen, was nur für annährend stöchiometrische Zusam-
mensetzungen zu erwarten ist.  
 Die in Abb. 4-2 (a) dargestellten Tiefenprofile der Dünnschicht-Proben wurden 
nach Erreichen des Sputtergleichgewichts gemessen und es zeigen sich für alle drei 
Elemente annähernd konstante Werte über die gesamte Dauer. Im Vergleich weisen 
das Targetmaterial und die Dünnschichtproben nur kleine Zusammensetzungsun-
terschiede auf. Für die Dünnschichten ist ein leichtes Sauerstoffdefizit von etwa 
2 At.-% festzustellen und beim Konzentrationsverhältnis Ba/Ti gibt es geringfügige 
Unterschiede. Die in 0,01 mbar und 0,025 mbar Sauerstoff hergestellten Proben wei-
sen ein schwaches Ba-Defizit auf, während die in 0,0375 mbar abgeschiedene Schicht 
etwas Ba-reicher ist. Diese Unterschiede werden in Abb. 4-2 (c) verdeutlicht, in der 
die auf die Targetwerte normierte Sauerstoffkonzentration sowie das Ba/Ti-Verhält-
nis in Abhängigkeit vom Sauerstoffhintergrunddruck dargestellt sind. Auf die mög-
lichen Ursachen für diese Stöchiometrievariationen und deren Auswirkungen wird 
im Verlauf dieses Abschnitts noch eingegangen.  
 Die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen für die B20ZT-Proben sind in Abb. 
4-2 (d) dargestellt. Die einzelnen Konzentrationen des als Referenz dienenden Tar-
getmaterials weichen wieder signifikant von der theoretischen Zusammensetzung 
ab, was auf die Unsicherheit der elementspezifischen Empfindlichkeitsfaktoren 
zurückgeführt werden kann. In 0,01 mbar Sauerstoff hergestellte B20ZT-Schichten 
4. Eigenschaften epitaktischer BaZrxTi1-xO3 Dünnschichten 
44 
 
Abb. 4-2:  Ergebnisse der Stöchiometrieuntersuchungen mit XPS: (a) Tiefenprofile, (b) Ti2p-
Spektren und (c) Konzentrationsverhältnisse für BT-Proben. Die Schichten wurden 
bei unterschiedlichen Sauerstoffhintergrunddrücken (pO2) abgeschieden. (d) Tiefen-
profile und (e) Ti2p-Spektren für das B20ZT-Target und eine entsprechende Schicht, 
die in pO2 = 0,01 mbar abgeschieden wurde. Die Spektren in (b) und (e) wurden 
jeweils nach einer Sputterzeit von zehn Minuten gemessen und zur besseren Ver-
gleichbarkeit auf eins normiert. (TDep = 800 °C, w = 1 J/cm2, fDep = 5 Hz) 
weisen im Vergleich zum Targetmaterial ein geringfügiges Sauerstoff- und Barium-
defizit auf, das Konzentrationsverhältnis von Ti und Zr ist aber annährend gleich. 
In Abb. 4-2 (b) und (e) sind die Intensitätsverläufe im Bereich der Ti2p-Emmissi-
onslinie in Abhängigkeit von der Bindungsenergie für die BT- und B20ZT-
Targetmaterialien und entsprechende Dünnschichtproben dargestellt. Für eine bes-
sere Vergleichbarkeit sind die Profile jeweils auf eins normiert. Die lokalen Maxima 
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bei 464 eV und 458 eV können den Zuständen Ti2p1/2 und Ti2p3/2 für Titan in 
Oxidverbindungen zugeordnet werden. Die Bindungsenergie und die Asymmetrie 
des Ti2p3/2-Reflexes sind für die Dünnschichtproben größer als bei den Targetma-
terialien. Die asymmetrischere Form ist insbesondere an der Schulter bei etwa 
455 eV zu erkennen. Diese resultiert wahrscheinlich aus einem größeren Anteil an 
reduzierten Ti-Spezies, der zwar teilweise durch den Sputter-Prozess hervorgerufen 
werden kann, aber auch auf einen veränderten strukturellen Aufbau des Oxids hin-
weist. Diese Besonderheit korreliert mit dem beobachteten Sauerstoffdefizit in den 
Dünnschichtproben, denn die Ladungskompensation von Sauerstoffleerstellen er-
folgt typischerweise durch den Einbau von Ti3+-Ionen. Schafranek et al. [144] führen 
in ihren XPS-Untersuchungen an (Ba,Sr)TiO3/Pt-Grenzflächen das Vorhandensein 
eines Ti3+-Signals ebenfalls auf Sauerstoffleerstellen zurück. Die BT-Dünnschicht-
proben weisen untereinander leicht unterschiedliche Bindungsenergien des Ti2p3/2-
Intensitätsmaximums (bei etwa 458 eV) auf, was typischerweise ein weiteres Anzei-
chen für einen veränderten Oxidationszustand oder eine veränderte lokale chemi-
sche Umgebung ist. Eine mögliche Erklärung könnte das geringere Ba/Ti-Konzent-
rationsverhältnis der in 0,01 mbar deponierte Schicht sein, aus dem eine niedrigere 
Elektronendichte um die Ti-Atome und somit eine höhere Bindungsenergie resul-
tiert. Ferner können auch weitere strukturelle Unterschiede wie eine veränderte 
Korngröße die Form der Intensitätsmaxima beeinflussen. 
Texturanalyse 
 In vorangegangenen Untersuchungen [126] wurde mit Texturmessungen die Bil-
dung von {111}-Zwillingen in BT-Dünnschichten nachgewiesen, die im Sauerstoff-
druckbereich zwischen 0,05 mbar und 0,3 mbar deponiert wurden. Nur in 0,01 mbar 
Sauerstoff abgeschiedene Schichten erwiesen sich als zwillingsfrei. In der Literatur 
wurde gezeigt, dass in BT-Schichten eine Zwillingsbildung stattfinden kann, wenn 
eine große Gitterfehlpassung [145] oder eine erhöhte Sauerstoffleerstellen-Dichte 
[141,145,146] vorhanden ist.  
 Im Folgenden soll diese Betrachtung am Beispiel von B20ZT auf das BZT-
System ausgedehnt werden. In Abb. 4-3 (a) und (b) sind die {220}-STO- und die 
{220}-B20ZT-Polfigur einer in 0,01 mbar Sauerstoff hergestellten Probe darge-
stellt.6 In beiden treten ausschließlich die (202) und (022) Flächenpole bei  = 45° 
auf, was ein vollständig epitaktisches Wachstum der Schicht anzeigt. Im Gegensatz 
dazu zeigt die {220}-Polfigur einer in 0,05 mbar Sauerstoff abgeschiedenen Probe 
(Abb. 4-3 (c)) weitere Maxima bei  ≈ 19,5° und  ≈ 76,5°. Diese Reflexe lassen 
                                      
6 Die Polfiguren wurden mit Cu-Kα-Strahlung gemessen. Dazu wurde ein Textur-Goniometer vom 
Typ Phillips X`Pert PW3040 mit Graphit-Monochromator verwendet. 
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sich in {nn0}-Polfiguren von [001]-orientierten Dünnschichten durch eine Zwillings-
bildung erklären [145]. Die zusätzlichen Flächenpole resultieren aus Kristalliten, die 
um 60° gegenüber der [111]-Kristallrichtung verdreht sind, was schematisch in Abb. 
4-3 (d) gezeigt wird. Darin sind die {nn0}-Flächenpole, die von epitaktisch orien-
tierten Kristalliten stammen, schwarz und die zu den verzwillingten Kristallberei-
chen gehörenden blau gekennzeichnet. Die {220}-Polfiguren einer verzwillingten 
und einer zwillingsfreien BT-Schicht sind zum Vergleich im Anhang in Abb. A-4 
(a) und (b) dargestellt.  
 Während alle hergestellten BZT-Proben, die in einem Sauerstoffhintergrund-
druck von 0,01 mbar deponiert wurden, durch eine vollständig zwillingsfreie Textur 
charakterisiert sind, weisen sämtliche in 0,05 mbar Sauerstoff deponierte Schichten 
Zwillinge auf. Bei einem Sauerstoffdruck von 0,0375 mbar ist die von verzwillingten 
Bereichen stammende Beugungsintensität bis zu 400 Mal geringer als die der regulär 
orientierten Kristallite. Die entsprechenden Reflexe sind somit nur in den Polfiguren 
von Proben sichtbar, die ausreichend hohe Beugungsintensitäten aufweisen. Polfi-
guren von in 0,0375 mbar Sauerstoff deponierten BT-Schichten zeigen bei einer 
Schichtdicke von 250 nm keine zwillingsbedingten Flächenpole, während diese für 
vergleichbare 375 nm dicke Schichten sichtbar sind. Es wäre daher möglich, dass in 
diesem Fall die dünneren Schichten tatsächlich zwillingsfrei sind, weil die Zwillings- 
(a) STO {220}
  
(b) B20ZT {220}; pO2 = 0,01 mbar 
 




Abb. 4-3: {220}-Polfiguren eines STO-Substrates (a) und von 250 nm dicken B20ZT-Schichten, 
die in 0,01 mbar (b) sowie 0,05 mbar (c) Sauerstoff deponiert wurden. (d) Stereogra-
phische Projektion der Flächen eines kubischen Kristalls, adaptiert von Fahey et al. 
[145]. (TDep = 800 °C, w = 1 J/cm2, fDep = 5 Hz) 
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bildung erst oberhalb einer bestimmten Schichtdicke einsetzt. Andererseits könnten 
auch in dünneren Schichten Zwillinge vorhanden sein, die aber durch das geringere 
Wechselwirkungsvolumen mit der Röntgenstrahlung eine nur schwache Beugungs-
intensität aufweisen, sodass sich die entsprechenden Reflexe in den Polfiguren nicht 
vom Untergrund abheben. Für BT treten Zwillinge in Schichten auf, die in 
pO2 ≥ 0,0375 mbar deponiert wurden. Für B20ZT ist pO2 ≥ 0,05 mbar der Grenzfall, 
für den Zwillinge nachgewiesen wurden. Dies steht möglicherweise mit der Sauer-
stoffhintergrunddruck-Abhängigkeit der out-of-plane Gitterparameter in Zusam-
menhang, auf die im Folgenden eingegangen wird (siehe Abb. 4-4). 
Gitterparameter 
 Die out-of-plane (d) und in-plane Gitterparameter (d∥) für die BT-Probenserie 
sind in Abb. 4-4 durch offene Symbole dargestellt. Während der in-plane Gitterpa-
rameter für alle Dünnschichten annähernd konstant ist, weisen die in 0,01 mbar 
oder 0,025 mbar Sauerstoff abgeschiedenen Proben deutlich größere out-of-plane 
Gitterparameter und damit im Vergleich zu den anderen Proben und dem BT-
Massivmaterial eine größere Tetragonalität auf. Die Schichten, die in 
pO2 ≥ 0,0375 mbar deponiert wurden, zeigen senkrecht zur Substratoberfläche einen 
deutlich kleineren Gitterparameter, der zudem auch kleiner als der jeweilige in-
plane Gitterparameter ist. Es wäre daher möglich, dass die spontane Polarisation 
in den entsprechenden Proben parallel zur Schichtebene orientiert ist. Eine ver-
gleichbare Abhängigkeit des out-of-plane Gitterparameters vom Depositions-Sauer-
stoffdruck wurde von Hiltunen et al. [140] für epitaktische BT-Schichten auf MgO-
Substraten gezeigt. Demnach führen substratinduzierte Spannungen für in 
0,01 mbar Sauerstoff deponierte Schichten zur Bildung der tetragonalen Phase mit 
c-Achsenorientierung parallel zur Substratnormalen, oberhalb von 0,03 mbar wird 
der Substrateinfluss durch eine polykristalline Struktur der Schichten reduziert. Die 
hier untersuchten Dünnschichten sind zwar vollständig relaxiert aufgewachsen, wie 
in Abschnitt 4.1.3 noch gezeigt wird, doch innere Spannungen können neben der 
Gitterfehlpassung zwischen Substrat und Schicht auch weitere Ursachen haben. So 
können unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Sub-
strat [147,148], depositionsbedingte Spannungen, die aus einer Anhäufung von Gitter-
defekten wie Sauerstoffleerstellen resultieren [149,150], oder Gitterverformungen, die 
durch strukturelle Phasenumwandlungen während des Abkühlens von Depositions- 
auf Raumtemperatur hervorgerufen werden [151], eine Rolle spielen. Derartige Span-
nungen können in den in ≥ 0,0375 mbar Sauerstoff deponierten Schichten möglich-
erweise durch die beobachtete Zwillingsbildung abgebaut werden, während dies in 
den 0,01 mbar und 0,025 mbar Proben nicht möglich ist, was schließlich zu einer 
elastischen Deformation des Gitters in out-of-plane Richtung führt. 
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 In der Literatur werden weitere Mechanismen diskutiert, um die Dehnung der 
Elementarzellen von BT-Dünnschichten zu erklären, die in einem niedrigen Sauer-
stoffhintergrunddruck abgeschieden wurden. Mi et al. [138] legen dar, dass durch die 
Deposition in einer sauerstoffarmen Atmosphäre Sauerstoffleerstellen im Kristall-
gitter entstehen können und folglich, zur Wahrung der Ladungsneutralität, Ti4+- 
durch Ti3+-Ionen ersetzt werden. Letztere weisen einen größeren Ionenradius auf 
und verursachen daher ein größeres Gittervolumen. Von Chen et al. [139] wird die 
Stöchiometrie der BT-Schichten als Ursache diskutiert, da sie abhängig vom ver-
wendeten Sauerstoffdruck auch Variationen des Ba/Ti-Konzentrationsverhältnisses 
festgestellt haben. Sie fanden für niedrige Sauerstoffhintergrunddrücke 
(0,0066 mbar) ein c/a-Verhältnis von 1,032 und eine Ba-reiche Zusammensetzung. 
Mit steigendem Sauerstoffhintergrunddruck ging die tetragonale Verzerrung zurück, 
das Ba/Ti-Konzentrationsverhältnis wurde kleiner und näherte sich bei 0,053 mbar 
dem idealen Wert von eins an. Für die hier untersuchten BT-Dünnschichten wurden 
gegenüber dem verwendeten Target sowohl ein geringes Sauerstoffdefizit als auch 
Variationen des Ba/Ti-Verhältnisses mit XPS-Messungen festgestellt. Anders als 
von Chen et al. beobachtet,[139] deutet sich für die hier untersuchten Dünnschichten 
mit gedehnten out-of-plane Gitterparametern (Deposition in 0,01 mbar bzw. 
0,025 mbar Sauerstoff) bei Betrachtung des Ba/Ti-Verhältnisses aber kein Ba-Über-
schuss, sondern eher ein Ba-Defizit an. Nur für die in 0,0375 mbar Sauerstoff abge-
schiedene Probe, die in out-of-plane Richtung nicht gedehnt ist, zeigt sich tenden-
ziell ein schwacher Ba-Überschuss. Alle untersuchten Dünnschichten sind um etwa 
1 At.-% sauerstoffärmer als das verwendete BT-Target und zwischen den bei unter-
schiedlichen Hintergrunddrücken abgeschiedenen Schichten zeigt sich keine Korre-
lation zwischen pO2 und der Sauerstoffkonzentration. Demnach wäre der Zusammen-
hang zwischen out-of-plane Gitterparameter und Sauerstoffhintergrunddruck eher 
auf das sich ändernde Ba/Ti-Konzentrationsverhältnis zurückzuführen. 
 Für B20ZT-Schichten zeigt sich eine ähnliche Abhängigkeit der Gitterparame-
ter vom Sauerstoffhintergrunddruck wie für reines BT (Abb. 4-4 gefüllte Symbole). 
Es können demnach zwei Bereiche unterschieden werden: bei vergleichsweise nied-
rigem Druck liegt eine tetragonale Verzerrung mit out-of-plane Orientierung der c-
Achse vor, bei höherem Druck ist die Tetragonalität tendenziell geringer und die c-
Achse ist parallel zur Schichtebene orientiert. Der Übergang zwischen den Bereichen 
liegt für BZT zwischen 0,0375 mbar und 0,05 mbar Sauerstoff, für reine BT-Schich-
ten unterhalb von 0,0375 mbar. Eine der zuvor diskutierten Ursachen ist eine vom 
Hintergrunddruck abhängige Stöchiometrievariation in den Schichten. Für eine in 
0,01 mbar Sauerstoff deponierte B20ZT-Schicht beträgt die auf den Targetwert nor-
mierte Sauerstoffkonzentration 0,97 und liegt somit im Bereich der BT-Proben. Das 
normierte Ba/(Ti+Zr)-Konzentrationsverhältnis hat einen Wert von 0,87. Die 
B20ZT-Schicht weist somit ein größeres Ba-Defizit auf als die bei gleichem Sauer-
stoffdruck deponierte BT-Schicht. Sofern bei höheren Drücken abgeschiedene 
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B20ZT-Schichten ebenfalls eine niedrigere Ba-Konzentration aufweisen als entspre-
chende BT-Proben, könnte dies erklären, warum die Ba-reiche Ba2TiO4-Phase für 
BZT nicht gebildet wird. Zudem wäre dies ein Hinweis darauf, dass für die Deposi-
tion von BZT-Schichten mit möglichst idealer Stöchiometrie ein anderer Sauerstoff-
hintergrunddruck notwendig ist als für reines BT. Die Variation der Ba- und Ti-
Konzentrationen und das beobachtete Sauerstoffdefizit liegen aber im Bereich der 
anzunehmenden Unsicherheit des Messverfahrens von etwa 1 At.-% und sind daher 
mit einer gewissen Vorsicht zu betrachten. Letztendlich lässt sich anhand der vor-
liegenden Daten nicht zweifelsfrei beantworten, in welchem Maße sich die beobach-
teten Stöchiometrievariationen auf die Änderung der Gitterkonstanten auswirken.  
 Zhang et al. [152,153] führen den Zusammenhang zwischen niedrigem Sauerstoff-
hintergrunddruck bei der Deposition und gedehntem out-of-plane Gitterparameter 
andererseits darauf zurück, dass der Sauerstoffhintergrunddruck die kinetische 
Energie der ablatierten Teilchen beeinflusst, was sich auf die Gitterkonstanten der 
BT-Schicht auswirkt. Dieses Verhalten wurde zuvor von Lee et al. [154] anhand eines 
Modells diskutiert, welches die Energie der ablatierten Teilchen und die damit ver-
bundenen thermischen Schwingungen mit dem Ionenabstand in der deponierten 
Schicht in Zusammenhang bringt. Neben dem Hintergrunddruck beeinflusst auch 
die zur Deposition verwendete Laserenergiedichte die kinetische Energie der abla-
tierten Teilchen. In der vorliegenden Arbeit zeigte sich für in 0,05 mbar Sauerstoff 
abgeschiedene BT-Schichten keine Abhängigkeit der Gitterparameter von der ver-
wendeten Laserenergiedichte (siehe Abschnitt 4.1.2), die zwischen 1,0 J/cm2 und 
1,75 J/cm2 variiert wurde. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass die Änderung 
der Gitterparameter eher durch andere Effekte verursacht wird.   
 Durch die komplexen Wechselbeziehungen der Depositionsparameter unterei-
nander und die Auswirkungen auf unterschiedliche Eigenschaften lässt sich anhand 
der vorliegenden Ergebnisse nicht abschließend beantworten, auf welchen Effekt die 
Gitterparameter-Abhängigkeit zurückzuführen ist. 
 
Abb. 4-4:  Out-of-plane (d) und in-plane Gitterparameter (d∥) von 250 nm BZT-Schichten, 
die in unterschiedlichen Sauerstoffhintergrunddrücken hergestellt wurden. 
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Oberflächenmorphologie 
 Die Oberflächentopographie von BT- und B20ZT-Schichten, die in 0,01 mbar 
bzw. 0,0375 mbar Sauerstoff abgeschieden wurden, sind in Abb. 4-5 dargestellt.7 
Während Schichten mit Zr-Substitution eine homogene feinkörnige Struktur auf-
weisen, ist die Topographie der BT-Proben durch zusätzliche größere Körner ge-
kennzeichnet. Dabei zeigen sich eher globulare sowie quaderförmige Strukturen, die 
unregelmäßig über die gesamte Oberfläche verteilt sind. In Röntgendiffraktogram-
men und Texturmessungen weisen derartige Proben Reflexe auf, die einer Ba2TiO4-
Zweitphase und {111}-Zwillingen zugeordnet werden können. Es stellt sich daher 
die Frage, ob diese strukturellen Auffälligkeiten mit den quaderförmigen Körnern 
 
 
Abb. 4-5: Oberflächenmorphologie von in 0,01 mbar und 0,0375 mbar Sauerstoff deponierten 
250 nm BT- und B20ZT-Dünnschichten. (TDep = 800 °C, w = 1 J/cm2, fDep = 5 Hz) 
                                      
7 Für die AFM-Analysen wurde ein Cypher S von Asylum Research verwendet. Die Probenober-
flächen wurden mit dem intermittierenden Modus untersucht. Für eine bessere Darstellung 
erfolgte ein Untergrundabgleich („Plane fit“ und „Flatten“) mit Hilfe der Software Gwyddion 
2.36. Die Oberflächenrauheit wird als mittlere quadratische Rauheit Rq angegeben. 
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in Zusammenhang stehen. Derartige Defekte zeigen sich nicht für stärker verzwil-
lingte Proben, bei denen gleichzeitig ein phasenreines Wachstum der Perowskit-
Phase nachgewiesen wurde. Von einem direkten Zusammenhang zwischen den in 
Abb. 4-5 ersichtlichen Defekten und den {111}-Zwillingen ist daher nicht auszuge-
hen. Es ist stattdessen eher wahrscheinlich, dass die quaderförmigen Kristallite mit 
der Bildung der Ba2TiO4 Phase korrelieren, da für alle Schichten, die diese Oberflä-
chendefekte aufweisen, entsprechende Beugungsreflexe in den Diffraktogrammen ge-
messen wurden. 
 Auf Grund der in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnisse wurden alle im 
Weiteren diskutierten BT-Proben in pO2 = 0,01 mbar und alle Zr-haltigen Schichten 
in pO2 = 0,0375 mbar deponiert, sofern nicht anders angegeben. 
4.1.2 Einfluss der Laserenergiedichte und Depositionstemperatur 
 Für eine weitere Optimierung der Depositionsbedingungen wurde der Einfluss 
der Laserenergiedichte und der Depositionstemperatur auf die strukturellen Eigen-
schaften der BT-Dünnschichten untersucht. In Abb. 4-6 (a) sind die Röntgendif-
fraktogramme von Proben dargestellt, die mit unterschiedlichen Laserenergiedich-
ten zwischen 1,0 J/cm2 und 1,75 J/cm2 deponiert wurden. Für diese Probenserie 
wurde ein Sauerstoffhintergrunddruck von 0,05 mbar verwendet. Mit steigender La-
serenergiedichte sind im Wesentlichen zwei Änderungen zu beobachten. Zum einen 
erhöht sich die Intensität der zu den (00ℓ)-Netzebenenscharen gehörenden Reflexen 
leicht und zum anderen werden die rot bzw. rosa unterlegten Maxima kleiner. Die 
Reflexe bei 23,8° und 48,8° stammen wahrscheinlich von der Ba2TiO4-Fremdphase, 
die durch einen Ba-Überschuss gebildet werden könnte und bereits in Abhängigkeit 
vom Sauerstoffhintergrunddruck beobachtet wurde. Die rosa hinterlegten Reflexe 
könnten ebenfalls von der Ba2TiO4-Phase stammen oder auf anders orientierte BT-
Netzebenscharen zurückzuführen sein. Die zusätzliche Korrelation zwischen der Bil-
dung von Ba2TiO4 und der Laserenergiedichte bekräftig die Vermutung, dass die 
mittlere freie Weglänge eine entscheidende Rolle spielt und die ablatierten Ba- und 
Ti-Spezies auf dem Weg vom Target zum Substrat durch Kollisionen mit dem Hin-
tergrundgas unterschiedlich stark gestreut werden, woraus eine Erhöhung der Ba-
Konzentration resultieren kann. Dieser Sachverhalt wurde von Gonzalo et al. [143] 
für BT-Schichten beschrieben und bereits in Abschnitt 4.1.1 diskutiert. Demnach 
tritt ein Ba-Überschuss auf, wenn die mittlere freie Weglänge der ablatierten Spezies 
deutlich kleiner ist als der Abstand zwischen Target und Substrat. Die mittlere freie 
Weglänge wird sowohl durch den Druck des Hintergrundgases als auch durch die 
Laserenergie beeinflusst. Von daher ist es möglich, dass bei konstantem Hinter-
grunddruck auch in Abhängigkeit von der Laserenergiedichte ein erhöhtes Ba/Ti-
Verhältnis auftreten kann, aus dem die Bildung der Ba-reicheren Ba2TiO4-Phase 
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resultiert. Dies eröffnet die Möglichkeit, Ba2TiO4-freie Schichten mit einer optimalen 
Kombination aus Hintergrunddruck und Laserenergiedichte abzuscheiden. Alle wei-
teren hier dargestellten Schichten wurden deshalb mit einer Laserenergiedichte von 
1,0 J/cm2 und niedrigem Sauerstoffhintergrunddruck abgeschieden.  
 Der Einfluss der Depositionstemperatur TDep auf die Struktur von BT-Dünn-
schichten ist in Abb. 4-6 (b) dargestellt. Die Abbildung ist in eine obere und untere 
Hälfte unterteilt, in denen jeweils zwei Röntgendiffraktogramme von Proben mitei-
nander verglichen werden, deren Herstellungsbedingungen sich nur durch die Depo-
sitionstemperatur unterscheiden. Bei einer Depositionstemperatur von 750 °C statt 
800 °C weisen die (00ℓ)-Maxima der BT-Perowskitphase eine deutlich niedrigere 
Intensität auf. Zudem zeigen sich Reflexe, die wahrscheinlich der Ba2TiO4-Phase 
oder anders orientierten BT-Kristalliten zuzuordnen sind. Die niedrigere Tempera-
tur begünstigt das (00ℓ)-orientierte Wachstum der BT-Perowskitphase somit nicht. 
Aus einer Erhöhung der Substrattemperatur auf 850 °C resultieren keine in den 
Diffraktogrammen (Abb. 4-6 (b) unten) oder den Texturmessungen (nicht darge-
stellt) ersichtlichen strukturellen Änderungen. Es wurde daher im Weiteren die ur-
sprünglich verwendete Depositionstemperatur von 800 °C beibehalten.  
 
 
Abb. 4-6:  Röntgendiffraktogramme von BT-Dünnschichten. (a) Variation der Laserenergie-
dichte w und (b) Einfluss der Depositionstemperatur TDep. Die in (a) rot hinterlegten 
Intensitätsmaxima können der Fremdphase Ba2TiO4 zugeordnet werden. Die rosa 
markierten Reflexe könnten sowohl von Ba2TiO4- oder Fehlorientierungen der BT-
Phase stammen. 
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4.1.3 Spannungszustand 
 Die hergestellten Dünnschicht-Heterostrukturen wurden mit Reciprocal Space 
Mapping (RSM) untersucht, um einerseits die out-of-plane und in-plane Gitterpa-
rameter zu bestimmen sowie um andererseits zu prüfen, ob ein kohärent verspanntes 
oder ein relaxiertes Schichtwachstum stattgefunden hat.   
 In Abb. 4-7 (a) ist für eine auf STO deponierte 50 nm dicke SRO-Schicht der 
Bereich um den (103)-Reflex im reziproken Raum dargestellt.8 Der intensitätsstarke 
Substratreflex und das streifenförmige SRO-Maximum weisen den gleichen Qx-Wert 
und somit den gleichen in-plane Parameter auf.9 Die SRO-Schicht ist demzufolge 
kohärent auf dem STO-Substrat aufgewachsen, was durch die geringe Gitterfehl-
passung von -0,1 % ermöglicht wird. Im Vergleich dazu weist das SRO-Maximum 
einer 50 nm dicken SRO-Schicht (Abb. 4-7 (b)) zusätzliche Beugungsintensität bei 
kleineren Qx-Werten auf, was typischerweise die Relaxation der gitterfehlpassungs-
induzierten Spannungen anzeigt. Anhand der RSM-Abbildung einer aus 25 nm 
SRO, 250 nm BT und 50 nm SRO aufgebauten Heterostruktur (Abb. 4-7 (c)) wird 
deutlich, dass das BT vollständig relaxiert aufgewachsen ist, das heißt gitterfehl-
passungsinduzierte Spannungen wurden in der Nähe der SRO/BT-Grenzfläche 
durch den Einbau von Stufenversetzungen abgebaut. Der SRO-Peak in Abb. 4-7 (c) 
resultiert aus der Überlagerung der Beugungsintensität der unteren und oberen  
 
 
Abb. 4-7:  RSM-Darstellung des (ퟏퟎퟑ)-Reflexes für unterschiedliche auf STO-Einkristallen ab-
geschiedene Schichtstrukturen: (a) 25 nm SRO, (b) 50 nm SRO, (c) 25 nm SRO / 
250 nm BT / 50 nm SRO und (d) 25 nm SRO / 250 nm B20ZT / 50 nm SRO.  
Die Qx- und Qy-Koordinaten sind in reziproken Gittereinheiten angegeben (englisch: 
reciprocal lattice units, rlu). 
                                      
8 Für die Charakterisierung wurde ein hochauflösendes Textur-Goniometer vom Typ Phillips 
X`Pert PW3040 verwendet. Es wurde mit Cu-Kα-Strahlung gemessen. 
9 Der Qx-Wert ist direkt proportional zum in-plane Gitterparameter. 
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Elektrodenschicht. Dabei weist die obere Elektrode eine größere in-plane Gitterkon-
stante auf, die mit der des BT korreliert. Dies deutet daraufhin, dass die Top-
Elektrode zumindest teilweise verspannt aufwächst. Für Dünnschichten mit Zr-An-
teil wird in Abb. 4-7 (d) exemplarisch die RSM-Darstellung einer aus 25 nm SRO, 
250 nm B20ZT und 50 nm SRO bestehenden Heterostruktur gezeigt. Die BZT 
Dünnschichten wachsen ebenfalls vollständig relaxiert auf. Im Unterschied zu der 
vergleichbaren BT-Probe (Abb. 4-7 (c)) weist das zur oberen SRO-Elektrode gehö-
rende Beugungsmaxima aber einen kleineren Qx-Wert bzw. in-plane Gitterparame-
ter (3,954 Å) auf als die darunterliegende B20ZT-Schicht (4,056 Å). Folglich wächst 
die Top-Elektrode hier vollständig relaxiert auf, was wahrscheinlich aus der größe-
ren Gitterfehlpassung von etwa 2,6 % resultiert.  
 Grundsätzlich ließen sich innere Spannungen durch zusätzliche Röntgenbeu-
gungsexperimente quantitativ charakterisieren. Da derartige Untersuchungen für 
Dünnschichten relativ aufwendig sind und eine Spannungsanalyse nicht im Fokus 
der vorliegenden Arbeit steht, wurden entsprechende Messungen nicht durchge-
führt. Bereits die Analyse homogener Spannungszustände erfordert eine präzise 
Messung möglichst hochindizierter Netzebenenabstände bei unterschiedlichen Kipp-
winkeln, was für epitaktische Dünnschichten durch die starke Absorption und die 
durch Gitterdefekte induzierte Peakverbreiterung erschwert wird [155]. In Dünn-
schichten treten überdies häufig inhomogene Spannungszustände auf, die zum Bei-
spiel aus der Relaxation der Gitterfehlpassung resultieren können und eine Span-
nungsanalyse zusätzlich erschweren.  
Einfluss der thermischen Ausdehnung 
 Beim Abkühlen einer Probe von der Depositions- auf Raumtemperatur wird 
die laterale Längenänderung der Dünnschicht durch den thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten () des Substrats bestimmt. Weist das Substrat im Vergleich zu einer 
BT-Dünnschicht einen niedrigeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf, wird 
die Schicht bei der Abkühlung von der Depositionstemperatur einer kleineren Kon-
traktion unterworfen als im freien Zustand. Dies führt innerhalb der Schicht zu 
Zugspannungen in in-plane Richtung und begünstigt, dass sich bei der Umwandlung 
von der kubischen in die tetragonale Phase die a-Achsen des BTs parallel zur 
Schichtnormalen und die längere c-Achsen senkrecht zur Normalen orientieren. Im 
Zuge der Umwandung kontrahieren die a-Achsen und die c-Achse dehnt sich, sodass 
die thermisch induzierten Spannungen reduziert werden [156]. Der thermische Aus-
dehnungskoeffizient der kubischen Phase von BT im Temperaturbereich zwischen 
TC = 120 °C und T = 1200 °C beträgt etwa (0,9 … 1,8)∙10-5 K-1 [148,157–163]. Ausgehend 
davon könnte, wie von Tyunina et al. [164] beschrieben, ein mittlerer thermischer 
Ausdehnungskoeffizient von BT = 1,2∙10-5 K-1 angenommen werden, der beim Ab-
kühlen von Depositions- auf Raumtemperatur zu einer Zugspannung in der Schicht 
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führen würde, da im relevanten Temperaturbereich BT etwas größer ist als 
STO = 1,1∙10-5 K-1 [157,165]. In diesem Fall würde eine Orientierung der c-Achse paral-
lel zur Schichtebene begünstigt werden. Mit XRD-Messungen wurde die Tempera-
turabhängigkeit der out-of-plane STO- und BT-Gitterparameter zwischen 250 °C 
und Raumtemperatur beispielhaft an einer BT-Dünnschichtprobe untersucht. In 
diesem Temperaturbereich zeigte sich jeweils ein linearer Anstieg mit 
STO = 1,0∙10-5 K-1 bzw. BT = 1,3∙10-5 K-1. Die zuvor angenommenen Ausdehnungs-
koeffizienten konnten somit bestätigt werden. Im Temperaturverlauf zeigten sich 
darüber hinaus keine Hinweise auf einen strukturellen Phasenübergang.  
 Die Gitterparameter der Dünnschichten sind ferner aber auch von dem bei der 
Deposition verwendeten Sauerstoffhintergrunddruck abhängig, wie in Abschnitt 
4.1.1 diskutiert wurde. So weisen in 0,01 mbar Sauerstoff abgeschiedene Schichten 
eine größere out-of-plane als in-plane Gitterkonstante auf, die auf eine Orientierung 
der c-Achsen senkrecht zur Schichtebene hinweist und prinzipiell mit einer kom-
pressiven Verspannung in Verbindung stehen sollte. Im Gegensatz dazu zeigen die 
in ≥ 0,0375 mbar Sauerstoff deponierten BT-Schichten kleinere out-of-plane Gitter-
parameter, die mit in-plane orientierten c-Achsen und Zugspannungen korrelieren 
würden. Durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten hervorgerufene Spannun-
gen wären aber für alle Schichten gleich groß, sodass hier noch andere Effekte eine 
wesentliche Rolle spielen müssen. Weiterführende Beugungsuntersuchungen könnten 
daher helfen, das Zusammenspiel von thermischer Dehnung und Schichtstruktur 
besser zu verstehen. Es wäre insbesondere von Interesse, ob und bei welcher Tem-
peratur der strukturelle Übergang zwischen kubischer und tetragonaler Phase in 
den hier untersuchten Dünnschichten stattfindet. Dazu wären temperaturabhängige 
Beugungsuntersuchungen notwendig, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit je-
doch nicht mit der notwendigen Messgenauigkeit in einem ausreichend großen Tem-
peraturbereich durchgeführt werden konnten. Auf die Phasenumwandlung der 
Dünnschichten wird in Abschnitt 4.2.2 anhand von temperaturabhängigen Permitti-
vitätsmessungen eingegangen. 
4.1.4 Gefüge und Grenzflächen 
 Um das Gefüge der Dünnschichten und die Beschaffenheit der Grenzflächen zu 
charakterisieren, wurden ausgewählte Proben mit hochauflösender Transmissions-
elektronenmikroskopie (englisch: high resolution transmission electron microscopy, 
HRTEM) untersucht. Die HRTEM-Aufnahmen des Schichtquerschnitts einer 
B20ZT-Dünnschicht ist in Abb. 4-8 (a)-(c) dargestellt.10 In Abb. 4-8 (a) sind das 
STO-Substrat, die untere und obere SRO-Elektrode, die B20ZT-Schicht sowie zur 
                                      
10 Die HRTEM-Untersuchungen wurden von Sebastian Schneider an einem Titan TEM 80/300 von 
FEI durchgeführt. Die TEM-Lamellen wurden von Almut Pöhl mit einem FEI Helios 600i FIB 
präpariert. 
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Präparation des Querschnitts dienende Kohlenstoff- und Platin-Riegel zu erkennen. 
In der B20ZT-Schicht zeigen sich kolumnare Körner, die in out-of-plane Richtung 
orientiert sind. Die lateralen Abmessungen der Kristallite vergrößern sich mit zu-
nehmender Schichtdicke und es zeigt sich eine relativ große Oberflächenrauigkeit. 
Diese Kornstruktur ist charakteristisch für eine während der Deposition stattfin-
dende Wachstumsauslese. Vergleichbare BT-basierte Dünnschichtproben mit ko-
lumnarem Gefüge wurden von verschieden Gruppen gezeigt [139,166–169]. Der Hell-Dun-
kel-Kontrast zwischen den stängelförmigen Körnern könnte durch einen Orientie-
rungskontrast entstehen und auf eine gewisse Mosaizität in den Schichten hindeu-
ten. Andererseits können hier auch Effekte eine Rolle spielen, die auf die Präpara-
tion oder die Beschaffenheit der TEM-Lamelle zurückzuführen sind.  
 Die Grenzflächen zwischen STO-Substrat und unterer SRO-Elektrode sowie 
zwischen unterer SRO-Elektrode und B20ZT-Schicht sind in Abb. 4-8 (b) und (c) 
dargestellt. An der Periodizität der hell erscheinenden Atomsäulen ist die Kristal-
linität der Dünnschichten gut zu erkennen.11 Die periodische Anordnung der Atom-
säulen setzt sich über die STO-SRO-Grenzfläche (Abb. 4-8 (b)) fort und bestätigt 
damit im Bereich der Grenzfläche das kohärente Wachstum der unteren Elektrode, 
welches sich in RSM-Untersuchungen von vergleichbaren Proben (Abb. 4-7 (a) und 
(b)) gezeigt hat. Die in Abb. 4-8 dargestellte Probe weist eine 50 nm dicke untere 
SRO-Elektrode auf, innerhalb derer gemäß Abb. 4-7 (b) die Gitterfehlpassung ge-
genüber dem Substrat durch den Einbau von Versetzungen relaxiert. Die in der 
Übersichtsaufnahme (Abb. 4-8 (a)) erkennbare kolumnare Struktur (Hell-Dunkel-
Kontrast) deutet auch auf eine Relaxation hin. Um die auftretenden Versetzungs-
typen und die lokale Verteilung im Detail zu untersuchen, wären zusätzliche 
HRTEM-Untersuchungen notwendig, die jedoch nicht im Fokus der vorliegenden 
Arbeit standen. In Abb. 4-8 (c) zeigt sich im Bereich der SRO-B20ZT-Grenzfläche 
ein dunkel erscheinender Streifen mit einer Dicke von zwei bis drei Nanometern. 
Dieser Kontrast kann durch unterschiedliche Effekte hervorgerufen werden. Einer-
seits können Gitterverzerrungen und Defekte einen Einfluss haben, da diese durch 
die relativ große Gitterfehlpassung zwischen SRO und B20ZT verstärkt nahe der 
Grenzfläche auftreten sollten. Dies wurde in HRTEM-Untersuchungen an 
(Ba0,7Sr0,3)TiO3-SRO- [167] und BT-STO-Grenzflächen [138] in ähnlicher Weise disku-
tiert. Zudem könnte es eine Rolle spielen, dass die Probe nach der Deposition der 
 
                                      
11 Die HRTEM-Abbildungen wurden mit einem Weitwinkel-Dunkelfeld-Ringdetektor (englisch: 
high angle annular dark field, HAADF) aufgenommen. Durch diesen werden Elektronen detek-
tiert, die unter einem großen Winkel von der Probe gestreut werden. Je höher die Ordnungs-
zahl der Atome ist, an denen die Elektronen gestreut werden, desto stärker ist die Streuung 
und desto höher ist die detektierte Intensität. Schwere Elemente erscheinen in der resultieren-
den Abbildung somit heller. 
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Abb. 4-8:  TEM-Untersuchung eines SRO-B20ZT-SRO-Schichtstapels: (a) Übersichtsaufnahme, 
in der am oberen Bildrand eine Kohlenstoff- und Platinschicht sichtbar sind, die zur 
Präparation der TEM-Lamelle dienen und in der Abbildung mit C bzw. Pt bezeich-
net sind; Detailansicht im Bereich der Grenzfläche zwischen (b) STO-Substrat und 
unterer SRO-Elektrode sowie (c) unterer SRO-Elektrode und B20ZT-Schicht. Die 
Grenzflächen sind jeweils durch zwei Pfeile gekennzeichnet. 
unteren Elektrode abgekühlt und aus dem Vakuum ausgeschleust wurde, bevor an-
schließend die B20ZT-Schicht abgeschieden wurde. Weiterhin könnten auch eine 
abweichende Stöchiometrie in der Randzone oder Präparationseffekte einen Einfluss 
haben. Im Gegensatz zur klar ersichtlichen unteren Grenzfläche der B20ZT-Schicht 
ist der Übergang zur oberen SRO-Elektrode weniger deutlich zu erkennen. Sie zeigt 
sich jedoch am Übergang der breiteren stängelartigen B20ZT-Kristallite in der Bild-
mitte zu den feineren kolumnaren Körnern des SRO. Diese Grenzfläche ist wesent-
lich rauer als die im Bereich der unteren Elektrode und resultiert aus der gröberen 
Kornstruktur innerhalb der B20ZT-Schicht. Durch das feinkörnigere Wachstum der 
oberen SRO-Schicht entsteht eine relativ glatte Probenoberfläche. 
4.2 Einfluss des Zr-Gehalts 
 Im vorangegangen Abschnitt wurde der Einfluss der Depositionsparameter auf 
die Kristallstruktur, die Oberflächenbeschaffenheit und die Schichtmorphologie dar-
gestellt. Im Weiteren werden nun die Eigenschaften von BZT-Schichten diskutiert, 
die unter optimierten Bedingungen abgeschieden wurden. Es stellt sich die Frage, 
ob die Substitution von Ti mit Zr in den Dünnschichten zu einer vergleichbaren 
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Änderung der charakteristischen Eigenschaften wie in entsprechenden Massivmate-
rialien führt. Von Interesse sind diesbezüglich insbesondere die Phasenumwandlun-
gen sowie die Feld- und Temperaturabhängigkeit der elektrischen Polarisation, da 
deren Verhalten eng mit dem EKE verknüpft ist. Dazu werden im Folgenden zu-
nächst die Ergebnisse von Röntgenuntersuchungen, Polarisations-, Kapazitäts- und 
Leckstrommessungen diskutiert, bevor dann im nächsten Abschnitt auf die Charak-
terisierung der elektrokalorischen Eigenschaften eingegangen wird. 
4.2.1 Strukturelle Eigenschaften 
 Abb. 4-9 zeigt die Röntgendiffraktogramme von BZT-Schichten mit Zr-
Gehalten von x = 0, x = 0,12, x = 0,2 und x = 0,3. Alle Intensitätsprofile weisen 
neben den Reflexen des STO-Einkristalls die (00ℓ)-Maxima der BZT-Perowskit-
phase auf. Für die Proben mit Zr-Substitution sind keine Reflexe vorhanden, die 
anderen Netzebenenscharen oder weiteren Phasen zuzuordnen wären, was auf ein 
phasenreines Wachstum der Perowskitphase mit (00ℓ)-Orientierung schließen lässt. 
Im Diffraktogramm der reinen BT-Schicht sind zusätzliche intensitätsschwache Re-
flexe vorhanden, die einer bariumreicheren Ba2TiO4-Fremdphase zugeordnet werden 
können (siehe Abschnitt 4.1.1). Für Dünnschichten mit Zr-Substitution wurde bei 
 
 
Abb. 4-9: In -2-Geometrie gemessene Diffraktogramme für 250 nm BZT-Dünnschichten mit 
unterschiedlichem Zr-Gehalt x. Der Winkelbereich nahe des (002)-BZT-Reflexes ist 
rechts vergrößert, um die von x abhängige Verschiebung zu verdeutlichen. 
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allen untersuchten Sauerstoffhintergrunddrücken weder diese noch eine andere 
Fremdphase beobachtet. In der rechten Hälfte von Abb. 4-9 wird beispielhaft für 
den Winkelbereich nahe des (002)-Reflexes gezeigt, dass sich mit zunehmendem Zr-
Gehalt die (00ℓ)-BZT-Maxima zu kleineren Beugungswinkeln verschieben, das heißt 
die Netzebenabstände in Richtung der Oberflächennormalen werden größer.  
 Die out-of-plane (d) und in-plane Gitterparameter (d∥) der hergestellten Dünn-
schichtproben wurden mit RSM-Messungen bestimmt. Die Werte sind in Abb. 4-10 
in Abhängigkeit vom Zr-Gehalt für BZT-Schichten dargestellt, die in einem Sauer-
stoffhintergrunddruck von 0,01 mbar (schwarze Symbole) bzw. 0,0375 mbar (blaue 
Symbole) abgeschieden wurden. Als Referenz sind rot die a- und c-Gitterkonstanten 
für die entsprechenden Targetmaterialen dargestellt. Für beide Probenserien sowie 
für das Targetmaterial wird der parallel zur Schichtebene orientierte Gitterparame-
ter bzw. die a-Achse mit zunehmendem Zr-Gehalt größer. Dies resultiert aus der 
Substitution von Ti4+- mit Zr4+-Ionen, die einen größeren Ionenradius aufweisen und 
damit das Volumen der Elementarzellen dehnen [116,170]. Für die in 0,01 mbar Sauer-
stoff hergestellten Proben ist d im Vergleich zur c-Achse des Massivmaterials deut-
lich gestreckt und für alle Zusammensetzungen annährend gleich groß. Eine ver-
gleichbare Dehnung ist bei den in 0,0375 mbar hergestellten Schichten für x ≥ 0,2 
zu beobachten. Für diesen Sauerstoffhintergrunddruck sind die d-Werte für die 
B12ZT- und die BT-Probe aber deutlich kleiner und d ist etwa so groß wie d∥. 
Dieses Verhalten ist möglicherweise auf eine unterschiedliche Stöchiometrie zurück-
zuführen, die im Zusammenhang mit dem Sauerstoffdruck in Abschnitt 4.1.1 dis-
kutiert wurde. Die Dehnung in out-of-plane Richtung ist demnach abhängig vom 
Ba/Ti-Verhältnis, das für in 0,01 mbar Sauerstoff abgeschiedene BT- und B20ZT-
Schichten 0,93 bzw. 0,87 beträgt. Das Verhältnis steigt für BT mit zuneh- 
 
 
Abb. 4-10:  Out-of-plane und in-plane Gitterparameter von 250 nm dicken BZT-Schichten in Ab-
hängigkeit vom Zr-Gehalt x. Die Proben wurden in einem Sauerstoffhintergrunddruck 
von 0,01 mbar (schwarze Symbole) bzw. 0,0375 mbar (blaue Symbole) hergestellt. 
Die a- und c-Gitterkonstanten für die entsprechenden Targetmaterialien sind rot dar-
gestellt. Die Linien dienen der besseren Übersichtlichkeit. 
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mendem Sauerstoffhintergrunddruck an. Für pO2 = 0,0375 mbar beträgt der Wert 
1,04 und die starke out-of-plane Dehnung verschwindet. Für B20ZT-Dünnschichten 
könnte durch das geringere Ausgangsniveau des Konzentrationsverhältnisses bei 
pO2 = 0,0375 mbar noch ein Ba-Defizit vorhanden sein, dass zur Dehnung von d 
führt. Sofern sich B12ZT tendenziell wie BT und B30ZT ähnlich wie B20ZT ver-
halten, würde dies den Verlauf von d für die in pO2 = 0,0375 mbar abgeschiedene 
Probenserie in Abb. 4-10 erklären. 
4.2.2 Permittivität 
 Für Ferroelektrika ist die Umwandlungstemperatur von der ferro- in die para-
elektrische Phase typischerweise durch ein lokales Maximum der temperaurabhän-
gigen Permittivität gekennzeichnet. Um den Einfluss des Zr-Gehalts auf die Um-
wandlungstemperatur zu zeigen, wird im Folgenden die Temperaturabhängigkeit 
der relativen Permittivität von BZT-Dünnschichten betrachtet, die in einem Sauer-
stoffhintergrunddruck von 0,0375 mbar abgeschieden wurden.  
 Der Temperaturverlauf der relativen Permittivität (휀r) von etwa 250 nm dicken 
BZT-Schichten ist in Abb. 4-11 (a) dargestellt12. Alle Proben weisen ein einzelnes 
breites 휀r-Maximum im untersuchten Temperaturbereich auf. Mit zunehmendem 
Zr-Gehalt verschiebt sich die Temperatur der maximalen Permittivität (Tm) zu 
niedrigeren Temperaturen. Dieser Trend ist ausgehend vom quasibinären Zustands-
diagramm des BaZrxTi1-xO3-Materialsystems [21] sowie entsprechenden Permittivi-
tätsmessungen von keramischen Proben [71,115] und Dickschichten [20] zu erwarten.  
 Eine Besonderheit der in Abb. 4-11 (a) dargestellten Permittivitätsverläufe sind 
die breiten Maxima. Für Festkörperlösungen wie BaZrxTi1-xO3 ist dies für x ≥ 0,2 bis 
zu einem gewissen Grad auch für Massivproben charakteristisch [21,115] und zeigt 
einen diffusen Phasenübergang an. Für reines BT hingegen, das für Massivproben 
bei TC einen Phasenübergang erster Ordnung aufweist, ist es eine Besonderheit, die 
dennoch häufig für Dünnschichten beobachtet wird. Ein diffuser Phasenübergang 
kann für Dünnschichten aus der mechanischen Verklammerung mit dem Substrat 
und inhomogenen Spannungszuständen in der Schicht [140,147,151,171,172], lokaler struk-
tureller Unordnung [140,147,173] sowie Variationen der chemischen Zusammensetzung 
[171,173] resultieren. In Kondensatorstrukturen mit asymmetrischen Grenzflächen kön-
nen zudem innere elektrische Felder auftreten, die durch oberflächen- oder rand-
                                      
12 Die relative Permittivität wurde aus temperaturabhängigen Kapazitätsmessungen unter Verwen-
dung von Gleichung (6) bestimmt. Die Proben wurden dazu zunächst auf die Maximaltempera-
tur aufgeheizt und anschließend während des Abkühlens mit einem HP 4284A Precision LCR 
Meter gemessen. Das Temperaturinkrement betrug 10 K. Zur Anregung wurde eine Kleinsig-
nalamplitude Uosz von 40 mV verwendet. 
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schicht-induzierte Vorspannungsfelder hervorgerufen werden und eine Verschmie-
rung von Phasenübergängen erster sowie zweiter Ordnung verursachen können [174]. 
 In Abb. 4-11 (b) wird die aus den 휀r(T)-Verläufen bestimmte Temperatur der 
maximalen Permittivität für Schichten mit unterschiedlichem Zr-Gehalt dargestellt. 
Tm liegt für alle in 0,0375 mbar Sauerstoff deponierten Schichten unterhalb der 
Referenztemperatur des entsprechenden Massivmaterials. Dies trifft auch auf Zr-
haltige Schichten zu, die in 0,01 mbar Sauerstoff abgeschieden wurden. In diesem 
Fall weist die reine BT-Schicht allerdings einen höheren Tm-Wert von etwa 165 °C 
auf.   
 Für ferroelektrische Dünnschichten ist die Verschiebung von Übergangstempe-
raturen im Vergleich zu entsprechenden Massivproben eine in der Literatur häufig 
beschriebene Eigenschaft. Im Folgenden werden verschiedene Effekte diskutiert, die 
als Ursache in Frage kommen. Theoretische Untersuchungen, die auf der thermody-
namischen LANDAU-Theorie, Zustandsfeld- oder Molekulardynamik-Simulationen 
basieren, haben gezeigt, dass in ferroelektrischen epitaktischen Dünnschichten 
Spannungen durch eine Gitterfehlpassung zwischen Schicht- und Substratmaterial 
induziert und somit die Übergangstemperaturen verändert werden können 
[81,82,109,110,175–177]. Demnach wird durch eine kompressive biaxiale Verspannung inner-
halb der Schichtebene die Übergangstemperatur der Polarisationskomponente senk-
recht zur Schichtebene erhöht, parallel zur Schichtebene verringert und für eine 
Zugbeanspruchung verhält es sich entsprechend umgekehrt [81,82,109]. In kohärent ver-
spannten epitaktischen BT-Schichten kann daher die CURIE-Temperatur gegenüber 
dem Massivmaterial um mehrere Hundert Kelvin erhöht sein [178,179]. Rein auf git-
terfehlpassungs-induzierten Spannungen beruhende Verschiebungen der Übergangs-
temperatur sind aber durch den praktisch erreichbaren Grad der Verspannung, die 
kritische Schichtdicke, oberhalb derer das Gitter durch den Einbau von Stufenver-
setzungen relaxiert, und die Auswahl an Substratmaterialien mit geeigneten Gitter-
parametern limitiert [38]. Die Schichtdicke aller in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten BZT-Schichten ist ≥ 200 nm und liegt somit deutlich oberhalb der kriti-
schen Schichtdicke, die für BT auf (001)-orientiertem STO weniger als 10 nm [180–182] 
beträgt. Mit steigendem Zr-Gehalt wird die Gitterfehlpassung gegenüber STO zu-
dem noch größer und die kritische Schichtdicke nimmt ab. Die Relaxation der BZT-
Schichten zeigt sich auch in den RSM-Untersuchungen, die in Abschnitt 4.1.3 dis-
kutiert wurden.  
 Nichtsdestotrotz können auch relaxierte BT-basierte Schichten, die gedehnte 
parallel zur Substratnormalen orientierte c-Gitterachsen aufweisen, eine Erhöhung 
der Umwandlungstemperatur zeigen [140,147,173,183–185]. Dies ist auf schichtdickenabhän-
gige Spannungsgradienten [185], die mechanische Verklammerung zum Substrat [140,184] 
oder unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und 
Schicht [147] zurückzuführen. Andererseits wurde für BT-Schichten mit mehreren 
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Vorzugsorientierungen [169,186] gezeigt, dass sich Tm zu niedrigeren Temperaturen ver-
schiebt. Unter Berücksichtigung dieser unterschiedlichen Untersuchungen ist es 
plausibel, dass Tm für die in 0,01 mbar Sauerstoff deponierten reinen BT-Schichten 
erhöht ist, da diese Proben gedehnte und in out-of-plane Richtung orientierte c-
Achsen aufweisen. Im Gegensatz dazu haben in 0,0375 mbar Sauerstoff hergestellte 
Schichten annährend gleich große out-of-plane und in-plane Gitterparameter, die 
kleiner als die c-Achse des BT-Massivmaterials sind. Die daraus resultierende ver-
ringerte Tetragonalität in den integralen Röntgenmessungen könnte durch das 
gleichzeitige Auftreten von a- und c-achsenorientierten Elementarzellen hervorgeru-
fen werden, was zu der beobachteten Verringerung von Tm passen würde.  
 Jedoch zeigen alle Dünnschichten mit partieller Zr-Substitution unabhängig 
von der Sauerstoffatmosphäre bei der Deposition eine verringerte Übergangstempe-
ratur, während gleichzeitig eine erhöhte tetragonale Verzerrung und out-of-plane 
orientierte c-Achsen vorliegen. Dies widerspricht zunächst scheinbar den vorange-
gangenen Überlegungen. Allerdings wurde von Catalan et al. [187] beschrieben, dass 
für Relaxor-Ferroelektrika im Gegensatz zu konventionellen ferroelektrischen Mate-
rialien aus einer kompressiven Verspannung in der Schichtebene eine Reduzierung 
der Umwandlungstemperatur in Dünnschichten resultieren kann. Demnach und un-
ter der Berücksichtigung bzw. Annahme, dass die hier diskutierten Zr-haltigen Pro-
ben relaxor-ähnliche Eigenschaften aufweisen und dass die beobachtete tetragonale 
Verzerrung der Elementarzellen in out-of-plane Richtung aus einer herstellungsbe-




Abb. 4-11: (a) Temperaturabhängigkeit der relativen Permittivität von in 0,0375 mbar Sauer-
stoff deponierten BZT-Dünnschichten, gemessen bei fosz = 1 kHz und normiert auf 
den jeweiligen Maximalwert; (b) Temperatur der maximalen Permittivität (Tm) für 
Proben mit unterschiedlichem Zr-Gehalt. 
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 Im Folgenden soll nun auf die bereits erwähnten relaxor-ähnlichen Eigenschaf-
ten der hier hergestellten Zr-haltigen Schichten eingegangen werden. Eine charak-
teristische Eigenschaft von Relaxor-Ferroelektrika ist die frequenzabhängige Ver-
schiebung von Tm. In Abb. 4-12 (a) ist für eine 250 nm dicke B20ZT-Schicht die 
relative Permittivität 휀r und der Verlustfaktor D in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur für Messfrequenzen von 0,1 kHz, 1 kHz und 10 kHz aufgetragen. Die Permitti-
vitätsverläufe weisen jeweils ein deutlich ausgeprägtes Maximum im Bereich von 
T = -30 °C auf. Mit steigender Frequenz verschiebt sich Tm zu höheren Tempera-
turen und der Maximalwert der Permittivität wird kleiner. Die in Abb. 4-12 (a) 
blau dargestellten D(T)Verläufe weisen im Bereich von Tm im Vergleich zu Massiv-
proben von Relaxor-Materialien nur eine schwach ausgeprägte Anomalie auf. Der 
Verlustfaktor nimmt ausgehend von -150 °C mit steigender Temperatur ab und im 
Bereich von Tm ist eine Schulter zu erkennen. Deren Position verschiebt sich analog 
zu Tm mit steigender Frequenz zu höheren Temperaturen. Für die B20ZT-Schicht 
zeigt sich insgesamt ein für Relaxor-Ferroelektrika typisches Verhalten.   
 Die Frequenzabhängigkeit des 휀r(T)-Verlaufs zeigte sich in ähnlicher Weise auch 
für Proben mit einem Zr-Gehalt von 12 % oder 30 % (nicht dargestellt). Im Gegen-
satz dazu wurden relaxor-ähnliche Eigenschaften für BZT-Massivproben typischer-
weise erst bei Zr-Gehalten von mehr als 25 % beobachtet [21]. Jedoch wurde von 
Mihailova et al. für das Relaxor-Material PbSc0,5Ta0,5O3 gezeigt, dass ein Sauerstoff-
defizit einen größeren Einfluss auf die Ausbildung des Relaxor-Zustandes hat als 
der Grad der langreichweitigen chemischen Ordnung der B-Position im ABO3-
Perowskitgitter. Daher spekulieren sie, dass durch eine zunehmende Anzahl von 
Punktdefekten auch in anderen komplexen Perowskiten das Relaxor-Verhalten in-
duziert werden kann. Die relaxor-artigen dielektrischen Eigenschaften der hier un-
tersuchten B12ZT- und B20ZT-Schichten, deren strukturelle Eigenschaften auf das 
Vorhandensein von Sauerstoffleerstellen hinweisen, könnten folglich durch eben 
diese Defekte hervorgerufen werden.  
 In Abb. 4-12 (b) ist die Temperaturabhängigkeit der relativen Permittivität 
und des Verlustfaktors für eine 250 nm dicke BT-Probe dargestellt. Im Permittivi-
tätsverlauf zeigt sich für die einzelnen Frequenzen jeweils ein breites Maximum im 
Bereich zwischen 150 °C und 185 °C. Tm nimmt in diesem Fall mit steigender Mess-
frequenz geringfügig ab. Die möglichen Ursachen für die generelle Erhöhung von Tm 
und die breiten Maxima im Vergleich zu BT-Massivmaterialien wurden zuvor be-
reits im Zusammenhang mit Abb. 4-11 diskutiert. Im Gegensatz zu den 휀r(T)-Ver-
läufen zeigt sich für den Verlustfaktor eine stärkere Frequenzabhängigkeit und das 
jeweilige lokale Maximum oberhalb von 150 °C verschiebt sich mit steigender Mess-
frequenz zu höheren Temperaturen. Oberhalb von 250 °C steigt der Verlustfaktor 
für Frequenzen von 0,1 kHz und 1 kHz erneut an. Auch im Permittivitätsverlauf 
zeigen sich für 0,1 kHz oberhalb von 250 °C ansteigende Werte.  
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 Dielektrische Anomalien können in Dünnschicht-Kondensatorstrukturen nicht 
nur im Bereich von Phasenübergängen auftreten, sondern auch durch eine Grenz-
schicht zwischen Ferroelektrikum und Elektrode beeinflusst werden, die andere die-
lektrische Eigenschaften aufweist als das Schichtinnere [188–191]. Im 휀r(T)-Zusammen-
hang können Unterschiede zwischen idealen ferroelektrischen Schichten und realen 
Kondensatorstrukturen insbesondere dann auftreten, wenn Letztere eine ferroelekt-
rische Dünnschicht mit relativ niedrigem elektrischen Widerstand und Elektroden 
mit relativ hohem elektrischen Widerstand aufweisen [192,193]. Demzufolge können 
Heterostrukturen, die Oxidelektroden mit niedriger Leitfähigkeit oder geringer Di-
cke aufweisen, mit steigender Messfrequenz einen Anstieg des Verlustfaktors und 
eine Abnahme der Permittivität zeigen [192]. Derartige Einflüsse könnten auch für 
die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Dünnschicht-Kondensatorstrukturen 
eine Rolle spielen. Zum einen ist der elektrische Widerstand der unteren SRO-
Elektrode vergleichsweise hoch13 und zum anderen treten bei steigenden Tempera-
turen höhere Leckströme in den Kondensatorstrukturen auf, wie im folgenden Ab-
schnitt noch gezeigt wird. Des Weiteren können dielektrische Relaxationsprozesse 
eine Rolle spielen, die in Zusammenhang mit Defekten stehen. Ang et al. untersuch-
ten die temperaturabhängigen dielektrischen Eigenschaften von Bi-gedoptem STO 
zwischen 10 K und 800 K und fanden in diesem Temperaturbereich drei separate 
dielektrische Anomalien, die sie auf den Einfluss von Sauerstoffleerstellen zurück-
führten [194]. Dieser Zusammenhang wurde von anderen Autoren auch für BT-
basierte Proben diskutiert [195,196]. Da die strukturellen Eigenschaften der in der vor-
liegenden Arbeit untersuchten Schichten auf das Vorhandensein von Sauerstoffleer-
stellen hinweisen (siehe Abschnitt 4.1.1), kann nicht ausgeschlossen werden, dass 
diese einen Einfluss auf die temperaturabhängigen dielektrischen Eigenschaften ha-
ben. Alles in allem könnten daher die in Abb. 4-12 (b) dargestellte Frequenzabhän-
gigkeit des Verlustfaktors und der für niedrige Messfrequenzen auftretende Per-
mittivitätsanstieg oberhalb von 250 °C aus extrinsischen Eigenschaften der Dünn-
schicht-Kondensatorstruktur resultieren.  In Abb. 4-12 sind neben den Proben mit 
dFE = 250 nm auch die Permittivitätsverläufe einer 800 nm dicken B20ZT-Schicht 
in (a) und einer 1200 nm dicken BT-Schicht in (b) dargestellt. Für beide Proben 
zeigt sich im Vergleich zur jeweiligen dünneren Schicht eine höhere maximale Per-
mittivität. Zudem sind die Permittivitätsmaxima um wenige Kelvin zu höheren 
Temperaturen verschoben. Die Verringerung von 휀r und Tm mit abnehmender 
Schichtdicke bzw. Korngröße unterhalb von etwa einem Mikrometer ist ein häufig 
 
                                      
13 Siehe Abschnitt 3.2 bzw. Anhang A-3, der spezifische elektrische Widerstand der SRO-Elektro-
den bei Raumtemperatur beträgt 625 µΩ cm. Für vergleichbare 100 nm dicke SRO-Schichten 
wurden bei Raumtemperatur Werte zwischen 200 µΩ cm und 300 µΩ cm gemessen [127,128]. 
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Abb. 4-12:  Temperaturabhängigkeit der relativen Permittivität r und des Verlustfaktors D für 
unterschiedliche Messfrequenzen fosz von (a) zwei SRO/B20ZT/SRO-Proben mit 
250 nm bzw. 800 nm dicker B20ZT-Schicht; (b) einer SRO/BT/SRO-Probe mit 
d = 250 nm und einer SRO/BT/Pt-Probe mit d = 1200 nm. 
beschriebener Effekt für ferroelektrische Materialien [197–202]. Demnach kann dieses 
Verhalten einerseits auf einen intrinsischen Korngrößeneffekt zurückgeführt werden, 
der sich im Rahmen der LANDAU-GINSBURG-DEVONSHIRE-Theorie qualitativ be-
schreiben lässt. Andererseits können wiederum extrinsische Effekte wie Grenz-
schichten mit niedriger Permittivität, Raumladungszonen zwischen ferroelektrischer 
Schicht und Elektrode sowie substrat-induzierte mechanische Spannungen eine 
Rolle spielen.  
 Zusammenfassend muss festgehalten werden, dass lokale Maxima im 휀r(T)-Ver-
lauf von realen Dünnschicht-Kondensatorstrukturen nicht immer mit einer Phasen-
umwandlung korrelieren. Aus diesem Grund sind die vorliegenden Ergebnisse mit 
einer gewissen Vorsicht zu betrachten. Komplementäre Beugungsexperimente zur 
Strukturaufklärung könnten die aus den Permittivitätsmessungen abgeleiteten Re-
sultate ergänzen oder bestätigen. Entsprechende temperaturabhängige Messungen 
mit der notwendigen Genauigkeit konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit aber 
nicht realisiert werden. Da die in Abb. 4-11 (a) miteinander verglichenen BZT-
Proben aber gleiche Schichtdicken, einheitliche Elektroden und ähnliche strukturelle 
Eigenschaften aufweisen, wird hier davon ausgegangen, dass die dargestellte syste-
matische Verringerung von Tm mit steigendem Zr-Gehalt nicht aus extrinsischen 
Einflüssen, sondern aus der veränderten Schichtzusammensetzung resultiert. Somit 
konnte die für das BZT-Materialsystem bekannte charakteristische Korrelation zwi-
schen Zr-Gehalt und Umwandlungstemperatur für epitaktische Dünnschichten be-
stätigt werden. Durch die im Vergleich zum BZT-Massivmaterial zusätzliche Ver-
ringerung von Tm in den Zr-haltigen Dünnschichtproben ergab sich für B20ZT nicht 
die angestrebte Verschiebung der Umwandlung zu Raumtemperatur. Die Änderung 
der Umwandlungscharakteristik von Massivproben des BZT-Materialsystems, die 
abhängig vom Zr-Gehalt eine abrupte (BT), zusammengepresste (englisch: pinched; 
B12ZT), diffuse (B20ZT) oder relaxor-artige Phasenumwandlung (B30ZT) zeigen, 
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ist für die hier untersuchten BZT-Dünnschichten nicht zu beobachten. Stattdessen 
weisen alle untersuchten BZT-Schichten einen diffusen Phasenübergang auf. 
4.2.3 Restleitfähigkeit 
 In Abb. 4-13 (a) wird der Zusammenhang zwischen der Leckstromdichte (jLS) 
und der Feldstärke für unterschiedliche BZT-Schichten dargestellt. Es zeigt sich für 
alle Proben ein annähernd symmetrisches Verhalten, da in der TT-Konfiguration 
gemessen wurde (siehe Abschnitt 3.4). Im positiven und negativen Ast des jLS(E)-
Verlaufs können jeweils drei Bereiche unterschieden werden. Für die in 0,01 mbar 
Sauerstoff abgeschiedene Probe steigt jLS unterhalb von |E | ≈ 50 kV cm-1 steil an. 
Darauf folgt ein plateauartiges Segment mit relativ geringem jLS-Anstieg und ober-
halb von |E | ≈ 150 kV cm-1 nimmt jLS wieder stärker zu. Dieser jLS-Verlauf deutet 
auf ein grenzflächenlimitiertes Leckstromverhalten hin, bei dem für betragsmäßig 
hohe Feldstärken die SCHOTTKY-Emission dominiert. Dieser Zusammenhang wurde 
bereits in Abschnitt 3.4 diskutiert. Für die in 0,0375 mbar Sauerstoff deponierten 
Proben zeigt sich qualitativ dasselbe Verhalten. Die BT-Schicht dieser Probenserie 
weist bereits oberhalb von |E | ≈ 125 kV cm-1 einen starken Anstieg von jLS auf, der 
für die B12ZT-Probe hingegen erst oberhalb von |E | ≈ 200 kV cm-1 einsetzt. Für 
die B20ZT- und B30ZT-Schicht erstreckt sich das plateauartige Niveau über den 
gesamten dargestellten Feldstärkebereich. Die jLS(E)-Verläufe bei T = 160 °C, die 
in Abb. 4-14 (b) dargestellt sind, weisen für die fünf Proben ein ähnliches Verhalten 
auf. Dabei steigt jLS aber auch im mittleren vorher eher plateauartigen Segment 
moderat an und der stärkere jLS-Anstieg setzt bereits bei niedrigeren E-Werten ein. 
Wie auch bei 25 °C weisen die B20ZT- und die B30ZT-Probe die niedrigsten jLS-
Werte auf. Die in 0,0375 mbar Sauerstoff deponierte BT-Schicht weist bei hohen 
Feldstärken den niedrigsten elektrischen Widerstand auf. Im Gegensatz zu den an-
deren hier betrachteten Dünnschichten weist diese Probe eine Fremdphase und eine 
unregelmäßigere Oberflächenmorphologie auf. Dies führt zu veränderten Grenzflä-
cheneigenschaften oder defekt-induzierten lokalen Feldstärkeerhöhungen, aus denen 
höhere Leckströme resultieren. Um detaillierter zu untersuchen, welche Mechanis-
men in welchem Umfang zum Leckstromverhalten in den unterschiedlichen Feld-
stärkebereichen beitragen, wären zusätzliche temperatur- und schichtdickenabhän-
gige Messungen erforderlich.  
 Im Zuge der Leckstrommessungen, bei denen die Proben vergleichsweise lange 
mit der maximalen Feldstärke beaufschlagt werden, traten bei betragsmäßig hohen 
Feldstärken teilweise deutliche Messwert-Streuungen zwischen den unterschiedli-
chen Top-Elektroden-Paaren wie auch irreversible Schädigungen der Dünnschicht-
kondensatoren auf. Letzteres wurde insbesondere dann beobachtet, wenn (einmalig) 
hohe Leckströme durch die BZT-Dünnschichten geflossen sind. In diesen Fällen 
 
 4.2 Einfluss des Zr-Gehalts  
 67 
 
Abb. 4-13:  Statische Leckstromdichte jLS in Abhängigkeit von der angelegten Feldstärke E bei 
(a) 25 °C und (b) 160 °C für unterschiedliche 250 nm dicke BZT-Schichten. 
zeigte sich anschließend bereits bei viel geringeren Feldstärken ein hoher ohmscher 
Anteil in den Hysteresemessungen. Diese Beobachtung entspricht dem Modell von 
Forlani und Minnaja [102] zur Beschreibung des elektrischen Durchschlags in dielekt-
rische Dünnschichten, das auf einer Elektronen-Lawinenbildung durch Stoßionisa-
tion beruht, die aus einer Injektion von Elektronen an der negativen Elektrode 
resultiert. Demnach kann ein rein elektrischer Durchschlag stattfinden, wenn die 
Stromdichte im Inneren der betrachteten Schicht einen bestimmten Wert übersteigt. 
 Ein Versagen der hier untersuchten Dünnschichten mit Zr-Substitution trat auf 
Grund des geringeren Leckstromniveaus seltener oder erst bei höheren Feldstärken 
auf als in den reinen BT-Proben. Um die elektrische Durchschlagsfestigkeit der 
unterschiedlichen Schichtzusammensetzungen zu quantifizieren wäre es auf Grund 
der beobachteten Messwert-Streuung allerdings erforderlich, eine größere Anzahl 
von Elektroden pro Probe zu messen. Dies wurde in der vorliegenden Arbeit nicht 
realisiert, da in entsprechenden Messungen verwendete Elektroden nicht mehr für 
Polarisationsmessungen und für die Untersuchung der elektrokalorischen Eigen-
schaften zur Verfügung stehen.  
4.2.4 Polarisationshysterese 
Die Polarisationshysterese ist eine charakteristische Eigenschaft von ferro-
elektrischen Materialien. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gilt ihr ein besonderes 
Interesse, da im Weiteren die elektrokalorische Temperaturänderung der untersuch-
ten BZT-Schichten anhand der P(E,T)-Abhängigkeit berechnet wird. Im folgenden 
Abschnitt wird die Polarisationshysterese bei Raumtemperatur für verschiedene 
BZT-Dünnschichten diskutiert. Die Abhängigkeit von der Umgebungstemperatur 
wird in Abschnitt 4.3 im Zusammenhang mit der indirekten Charakterisierung des 
EKE dargestellt.  
 In Abb. 4-14 (a) sind die Hystereseschleifen von in 0,0375 mbar Sauerstoff ab-
geschiedenen Proben mit unterschiedlichen Zr-Gehalten dargestellt. Alle Proben 
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weisen relativ schmale s-förmige Kurvenverläufe auf. Die Werte für die remanente 
Polarisation und die Koerzitivfeldstärke liegen unterhalb von 2 µC cm-2 und 
20 kV cm-1. Derartige P(E)-Hystereseschleifen sind meist charakteristisch für Rela-
xor-Ferroelektrika [203].   
 Abgesehen von der reinen BT-Probe verringert sich die maximal erreichbare 
Polarisation innerhalb der in 0,0375 mbar Sauerstoff hergestellten Probenserie mit 
zunehmenden Zr-Gehalt. Diese Beobachtung passt zur Verringerung von Tm mit 
steigendem Zr-Gehalt, die in Abb. 4-11 dargestellt wurde. Tm liegt für alle Zr-hal-
tigen Proben unterhalb von Raumtemperatur, das heißt je höher der Zr-Gehalt ist, 
desto größer wird die Temperaturdifferenz zu Tm und desto mehr nähert sich die 
P(E)-Abhängigkeit dem paraelektrischen Verhalten an. Auch für andere BZT-
Schichten und Massivproben wurde beobachtet, dass das Hystereseverhalten und 
die Polarisierbarkeit mit steigendem Zr-Gehalt abnehmen [115,204–207]. Ma et al. [207] 
führen dies darauf zurück, dass die Umschaltung der Polarisationsrichtung umso 
weniger Aufwand erfordert, je mehr Elementarzellen mit Zr-besetzten Gitterpositi-
onen vorhanden sind, da diese nur schwach polar oder unpolar sind.   
 Zudem wird von Zhai et al. [205] sowie Kumar et al. [206] ein Korngrößeneinfluss 
diskutiert. Demnach nimmt die Korngröße von BZT-Schichten mit steigendem Zr-
Anteil ab, was die Domänenwandbeweglichkeit verringert und die Bildung größerer 
ferroelektrischer Domänen hemmt. Für die in der vorliegenden Arbeit untersuchten 
Proben ist eine Änderung der Korngröße in Abhängigkeit vom Zr-Gehalt allerdings 
nicht zu beobachten. In den AFM-Untersuchungen zeigen sich unabhängig vom Zr-
Anteil für alle Proben eine gleichermaßen glatte und feinkörnige Oberflächenmor-
phologie. Ein weiterer Grund für das mit steigendem Zr-Gehalt reduzierte Hyste-
reseverhalten kann eine zunehmende nanoskalige Inhomogenität des Ti/Zr-Verhält-
nisses sein [205,206]. Wenn demzufolge lokal in der Nähe von Korngrenzen eine erhöhte 
Zr-Konzentration vorliegt, können diese Regionen ein Relaxor- oder rein paraelekt-
risches Verhalten aufweisen und somit eine weitreichende ferroelektrische Ordnung 
von Ti-reicheren Bereichen unterbrechen. Darüber hinaus wurde von Jie et al. [208] 
und Doan et al. [209] für mit PLD hergestellte B20ZT- und B25ZT-Schichten gezeigt, 
dass die Polarisierbarkeit und die Neigung der Polarisationshysterese gegenüber der 
Ordinate mit der Kristallinität und der Textur der Proben zusammenhängt. Für 
die hier diskutierten Zr-haltigen Schichten sollte dies zwar keine Rolle spielen, da 
sich für diese ein phasenreines Schichtwachstum mit in out-of-plane Richtung ori-
entierten und gedehnten c-Achse gezeigt hat. Der Zusammenhang könnte aber die 
vergleichsweise niedrigen Polarisationswerte der in 0,0375 mbar Sauerstoff abge-
schiedenen BT-Schicht erklären. Für diese Probe wurde die Bildung einer 
Fremdphase nachgewiesen und es zeigen sich annähernd gleich große in-plane und 
out-of-plane Gitterparameter, was aus dem Vorhandensein von a- und c-achsenori-
entierten Kristalliten resultieren könnte.   
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 Für eine bessere Vergleichbarkeit ist daher in Abb. 4-14 (a) mit einer gestri-
chelten Linie die P(E)-Schleife einer BT-Schicht dargestellt, die in 0,01 mbar Sau-
erstoff deponiert wurde und eine phasenreine Struktur mit gedehnten out-of-plane 
Gitterparameter aufweist. Die Sättigungspolarisation dieser BT-Schicht ist größer 
als die der Zr-haltigen Proben, was dem erwarteten Verhalten entspricht, da in 
diesem Fall alle B-Gitterplätze durch Ti-Ionen besetzt und somit alle Einheitszellen 
polar sind. Die remanente Polarisation und die von der Hystereseschleife einge-
schlossene Fläche sind aber auch für diese Probe im Vergleich zu anderen BT-
Dünnschichten [15,210,211] relativ gering.  
 Aus den P(E)-Schleifen kann die transiente Stromdichte jt als Funktion des 
äußeren Felds berechnet werden. Die jt(E)-Kurven der in Abb. 4-14 (a) dargestellten 
Hystereseschleifen sind in (b) dargestellt. Darin zeigen sich für die schwarz-gestri-
chelte (BT, pO2 = 0,01 mbar) und die gelbe Kurve (B12ZT; pO2 = 0,0375 mbar) je-
weils zwei lokale Maxima für Hin- und Rückkurve. Für die übrigen jt(E)-Schleifen 
überlagern sich die beiden lokalen Maxima jeweils im positiven und negativen jt-
Bereich. Doppel-Maxima im jt(E)-Verlauf in Kombination mit zusammengedrück-
ten (englisch: constricted oder pinched) P(E)-Hystereseschleifen treten auch in Fer-
roelektrika auf, die einen Alterungseffekt (englisch: ageing) aufweisen [40,41]. Der Al-
terungseffekt ist definiert als eine zeitliche Änderung der Materialeigenschaften 
(zum Beispiel relative Permittivität, piezoelektrischer Koeffizient, elastische Eigen-
schaften), die durch Änderung der Temperatur oder das Anlegen externer Felder 
beeinflusst wird [32]. Die meisten Modelle führen den Alterungs-Effekt auf eine all-
mähliche Änderung der Domänenkonfiguration zurück, die aus einer Stabilisation 
der Domänenstruktur resultiert [212]. Dies kann gemäß Carl und Härtl [40] aus der 
Umverteilung sowie defekt-induzierten Verklammerung (englisch: pinning, clam-
ping) von Domänenwänden, der Diffusion von Sauerstoffleerstellen in die Domänen-
wand-Region oder dem Vorhandensein von Raumladungszonen an Korngrenzen und 
Grenzflächen resultieren. Alle Mechanismen haben gemeinsam, dass in Proben, die 
eine stabilisierte Domänenkonfiguration aufweisen, interne Vorspannungsfelder 
(englisch: bias fields) auftreten [32]. Innere Vorspannungsfelder-Felder zeigen sich in 
P(E)-Messungen durch eine Verschiebung der Hystereseschleife auf der Feldachse 
oder durch eine zusammengedrückte bzw. schmale Form der Hysterese. Die 
Verschiebung der Hystereseschleife in positive oder negative Feldrichtung wird auch 
als Imprint-Effekt bezeichnet. In Abb. 4-14 (a) ist keine Verschiebung der Hystere-
seschleife zu erkennen, da in der TT-Messkonfiguration gemessen wurde, um einen 
möglichen Leckstromeinfluss im negativen Feldstärkebereich auszuschließen. Durch 
die Reihenschaltung der Dünnschicht-Kondensatoren über die untere SRO-Elektro-
denschicht wird der Imprint-Einfluss in der Messung quasi kompensiert, sodass die 
Hystereseschleifen annähernd punktsymmetrisch zum Koordinatenursprung des 
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Abb. 4-14:  Zusammenhang zwischen (a) Polarisation P bzw. (b) transienter Stromdichte jt und 
dem angelegten elektrischen Feld E für 250 nm dicke BZT-Schichten mit unterschied-
lichem Zr-Gehalt x. (c) Imprint-Feldstärke EImp für eine BT- und eine B20ZT-Probe. 
Durchgezogene (gestrichelte) Linien kennzeichnen Messungen an Schichten, die in 
0,0375 mbar (0,01 mbar) Sauerstoff abgeschieden wurden. 
P(E)-Diagramms verlaufen [136]. Für die in Abb. 4-14 (c) dargestellten Messungen 
in TB-Messkonfiguration an einer BT- und einer B20ZT-Probe ist die horizontale 
Verschiebung der Hystereseschleifen deutlich zu erkennen und wird durch die Im-
print-Feldstärke (EImp) charakterisiert. In den Untersuchungen zeigte sich, dass EImp 
für reine BT-Proben am größten ist und mit steigendem Zr-Gehalt kleiner wird. 
Die den Alterungs-Effekt verursachenden Mechanismen könnten auch in den hier 
untersuchten Proben eine Rolle spielen. Für die hier untersuchten BT-Schichten 
zeigte sich zwar keine zeitliche Änderung der Eigenschaften, doch neben den schma-
len Hystereseschleifen und den Imprint-Feldern deuten auch die strukturellen Un-
tersuchungen und die Permittivitätsmessungen darauf hin, dass Grenzflächenef-
fekte, innere mechanische Spannungen oder eine erhöhte Sauerstoffleerstellendichte 
die Probeneigenschaften beeinflussen. Zudem zeigt sich in den TEM- und AFM-
Untersuchungen (siehe Abb. 4-8 und Abb. 4-5) eine kolumnare Kornstruktur mit 
einer Breite von etwa 50 nm, aus der ein Pinning der Domänenwände resultieren 
kann. Es wäre daher plausibel, dass in den untersuchten BT-Dünnschichten die 
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Beweglichkeit der Domänenwände dauerhaft einschränkt und die schmale Form der 
Hysterese darauf zurückzuführen ist. 
4.3 Indirekte Charakterisierung des elektrokalorischen Effekts 
 In diesem Abschnitt werden die mit der indirekten Methode14 bestimmten elekt-
rokalorischen Eigenschaften von BZT-Dünnschichten diskutiert. Dabei wird der 
P(E,T)-Zusammenhang durch Hysteresemessungen bei unterschiedlichen Tempera-
turen bestimmt und der EKE gemäß Gleichung (4) berechnet. In realen Kondensa-
torstrukturen kann die P(E)-Hysterese aber auch durch parasitäre Beiträge und 
Randschichteffekte beeinflusst werden. Wie sich die damit verbundenen Deformati-
onen der P(E)-Hystereseschleifen auf die indirekte Bestimmung des EKE auswirken 
können, wird im ersten Teil dieses Abschnitts dargestellt. Anschließend wird die 
Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme und die Vernachlässigung der 
Feldabhängigkeit diskutiert, da diese Vereinfachungen eine wesentliche Fehlerquelle 
bei der indirekten Bestimmung des EKE darstellen können. Im Weiteren wird auf 
einen möglichen Einfluss der Datenauswertung eingegangen. Abschließend werden 
die elektrokalorischen Temperaturänderungen verschiedener BZT-Proben diskutiert 
und mit Literaturwerten verglichen.  
4.3.1 Deformation von Hystereseschleifen 
 Eine Deformation der P(E)-Hysteresechleifen, die aus Leckströmen und Rand-
schichteffekten resultiert, kann im Zuge der indirekten Charakterisierung zu einer 
fehlerhaften Bestimmung des EKE führen. Im folgenden Abschnitt werden daher 
einige Phänomene, die die Form von P(E)-Schleifen beeinflussen können, in Hinblick 
auf die indirekte Bestimmung des EKEs diskutiert.  
 Zur Bestimmung der elektrokalorischen Eigenschaften gemäß der indirekten 
Methode werden P(E)-Hystereseschleifen bei unterschiedlichen Temperaturen ge-
messen und die P(T)-Abhängigkeit für ausgewählte Feldstärken aus dem oberen 
positiven Ast der Hysterese abgeleitet. In Abb. 4-15 (a) sind zwei P(E)-Schleifen 
einer BT-Kondensatorstruktur dargestellt die bei T1 = 25 °C und T2 = 125 °C ge-
messen wurden. Für eine bessere Übersichtlichkeit werden hier nur zwei unterschied-
liche Temperaturen betrachtet. Bei der höheren Temperatur T2 zeigen sich niedri-
gere |푃max|-Werte als bei T1. Beide Hysteresekurven sind in positiver Feldstärke-
richtung verschoben. Dies resultiert aus dem Imprint-Effekt, der bei T1 stärker aus-
                                      
14 Die vollständige Vorgehensweise zur indirekten Bestimmung der elektrokalorischen Tempera-
turänderung wird in Abschnitt 3.4 an einem Beispiel beschrieben. 
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geprägt ist als bei T2. Es gilt EImp1 > EImp2 und daraus ergibt sich eine Überschnei-
dung der beiden oberen positiven Äste der P(E)-Schleifen, die in dem eingerahmten 
Kurvenausschnitt in Abb. 4-15 (a) verdeutlicht wird. Für den 푃*(푇 )-Zusammen-
hang würde daraus folgen, dass für hohe Feldstären (휕푃 휕푇⁄ )* < 0 gilt, was dem 
konventionellen EKE entspricht. Im Gegensatz dazu würde sich für niedrige Feld-
stärken wegen (휕푃 휕푇⁄ )* > 0 ein inverser EKE ergeben.   
 Es wurde von anderen Autoren mit direkten Messungen an Massivproben und 
mit Simulationen gezeigt, dass defekt-induzierte Imprint-Felder je nach Ausrichtung 
der Defektdipole, Vorpolarisation der Probe und Stärke des äußeren Feldes zu einem 
inversen EKE führen und damit eine Abschwächung oder Verstärkung des konven-
tionellen EKE verursachen können [25,213]. In diesen Untersuchungen trat aber keine 
temperaturabhängige Änderung des Imprint-Feldes auf und ein inverser EKE ergab 
sich nur für Feldstärken unterhalb von EImp. Zudem resultiert der Imprint-Effekt in 
ferroelektrischen Dünnschichten oft nicht aus dem Einfluss von Defektdipolen, son-
dern vor allem aus Grenzflächeneffekten [43]. Die den Imprint-Effekt in ferroelektri-
schen Dünnschichten verursachenden inneren Vorspannungsfelder resultieren dem-
nach aus der Separation und anschließenden Haftung von elektrischen Ladungen in 
einer dünnen dielektrischen Randzone zwischen ferroelektrischer Schicht und Elekt-
rode. Die inneren Felder, die dabei eine Rolle spielen, sind proportional zur Polari-
sation der ferroelektrischen Schicht. Dieser Zusammenhang könnte qualitativ erklä-
ren, warum das Imprint-Feld von der Temperatur (Abb. 4-15 (a)) und auch vom 
Zr-Gehalt der BZT-Schichten (siehe Abb. 4-14 (a)) abhängt. Bei hohen Tempera-
turen oder größerem Zr-Gehalt ist die Polarisation der ferroelektrischen Schicht 
niedriger und somit sind auch die den Imprint-Effekt verursachenden inneren Felder 
geringer, sodass letztlich auch EImp weniger stark ausgeprägt ist. Ein solcher grenz-
flächenbedingter Imprint-Effekt wirkt sich auf den P(E,T)-Zusammenhang aus und 
stellt somit eine weitere Fehlerquelle für die indirekte Methode dar, da in deren 
Herleitung von idealen eindomänigen Kristallen ausgegangen wird und somit der-
artige extrinsische Effekte nicht berücksichtigt werden.  
 In Abb. 4-15 (b) ist neben dem Imprint-Effekt eine weitere Besonderheit der 
P(E)-Schleifen dargestellt, die sich für viele der untersuchten Dünnschichten in der 
der TB-Messkonfiguration gezeigt hat. Im negativen Feldbereich ist eine Aufwei-
tung der P(E)-Schleife zu erkennen, die aus Leckströmen resultiert. Dieses asym-
metrische Verhalten kann durch eine grenzflächenlimitierte Restleitfähigkeit erklärt 
werden und wurde in Abschnitt 3.4 und 4.2.3 diskutiert. Da im positiven Feldbe-
reich kein signifikanter Leckstromeinfluss vorhanden ist, könnten derartige Hyste-
reseschleife nichtsdestotrotz für die weitere Auswertung verwendet werden, wenn 
die Asymmetrie bei der Auswertung berücksichtigt wird. Die P(E)-Hystereseschlei-
fen werden in der zur Messung verwendeten Software aber standardmäßig zentriert, 
wobei ein Offset zu den gemessenen Polarisationswerten addiert wird, sodass 
+푃max = |−푃max| gilt. In Verbindung mit der leckstrom-bedingten Asymmetrie 
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führt dies dazu, dass insbesondere die Polarisationswerte im positiven Feldstärke-
bereich zu höheren Werten verschoben werden. Dadurch sind die Polarisationswerte 
im oberen positiven Ast für T1 und T2 bei hohen Feldstärken annähernd gleich groß, 
übertragen auf den 푃(푇 )*-Zusammenhang folgt (휕푃 휕푇⁄ )* ≈ 0. Folglich wäre der 
berechnete EKE in diesem Feldstärkebereich annähernd null. Für niedrige Feldstär-
ken ergeben sich größere Polarisationswerte für die höhere Temperatur, sodass 
(휕푃 휕푇⁄ )E > 0 gilt, was fälschlicherweise einen inversen EKE implizieren würde. Es 
kann daher zweckmäßig sein, statt der TB- die TT-Messkonfiguration zu verwen-
den, um diesen Effekt zu vermeiden. Damit wird nicht nur der Leckstrom für posi-
tive und negative Feldstärken gleichermaßen limitiert, sondern auch die Imprint-
Felder heben sich gegenseitig auf. Die resultierenden P(E)-Schleifen sind daher 
punktsymmetrisch zum Koordinatenursprung, wie in Abb. 4-15 (c) dargestellt ist. 
Ohne die vertikale oder horizontale Verschiebung der Hystereseschleifen ergibt sich 
aus der Auswertung des oberen positiven Astes beider Messkurven im gesamten 
Feldbereich (휕푃 휕푇⁄ )* < 0, das heißt der konventionelle EKE.  
 Durch die Verwendung der TT-Messkonfiguration wird der Leckstrom für po-
sitive und negative Feldstärken im gleichen Maße limitiert. Der Leckstromeinfluss 
kann mit steigender Temperatur aber dennoch signifikant werden und insbesondere 
bei niedrigen Messfrequenzen zu aufgeblähten Hystereseschleifen führen. Dies wird 
in Abb. 4-15 (d) gezeigt, in der Hystereseschleifen dargestellt sind, die mit 
fHyst = 100 Hz gemessen wurden. Während die P(E)-Messung bei 25 °C eine relativ 
schlanke Hysterese aufweist, ist die von der Schleife eingeschlossene Fläche bei 
125 °C deutlich größer und es ergeben sich dadurch größere Polarisationswerte im 
oberen positiven Ast der Hysterese. Im Gegensatz dazu ist die in Abb. 4-15 (c) 
dargestellten Hystereseschleife, die bei 125 °C mit fHyst = 1 kHz gemessen wurde, 
wesentlich schmaler. Dies resultiert maßgeblich aus dem geringeren Leckstrombei-
trag und in der Folge ergibt sich (휕푃 휕푇⁄ )* < 0. Wenn ein Leckstromeinfluss vor-
handen ist, der weniger deutlich ausgeprägt ist als in Abb. 4-15 (d), kann sich statt 
eines Vorzeichenwechsels auch eine betragsmäßige Verringerung von (휕푃 휕푇⁄ )*  er-
geben, woraus kleinere |∆푇 |-Werte resultieren. Um einen möglichen Leckstromein-
fluss zu verringern, könnte mit relativ hohen Frequenzen gemessen werden. Dies 
kann aber ebenfalls zu einer fehlerhaften Bestimmung der elektrokalorischen Eigen-
schaften führen, da die indirekte Methode auf einem quasi-statischen Modell beruht. 
Durch die Verwendung dynamischer P(E)-Messungen kann sich die Relaxationszeit 
der Polarisation auf  (휕푃 휕푇⁄ )* auswirken, sodass im Vergleich zu direkten Messun-
gen bis zu 20 % höhere |∆푇 |-Werte durch die indirekte Methode berechnet werden 
[93]. Der sich aus der dynamischen Messung ergebende Polarisationsbeitrag steigt mit 
zunehmender Frequenz weiter an [19]. Zudem kann die Verwendung von hohen Mess-
frequenzen in Konflikt mit der Forderung nach isothermen Bedingungen stehen [89]. 
Für die hier untersuchten BZT-Dünnschichten war bei 150 °C und einer Messfre-
quenz von 100 Hz je nach verwendeter maximaler Feldstärke bereits ein sichtbarer 
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Leckstromeinfluss vorhanden, der sich auch mit der verwendeten Rp-Korrektur 
(siehe 3.4) nicht vollständig ausblenden ließ. Daher wurde für die meisten Untersu-
chungen eine Frequenz im Bereich von 1 kHz verwendet.  
 Für T ≤ -100 °C konnte in den P(E)-Messungen für die hier untersuchten BZT- 
eine Frequenzabhängigkeit beobachtet werden. Abb. 4-15 (e) zeigt Hystereseschlei-
fen die mit unterschiedlichen Frequenzen bei -150°°C gemessen wurden im Vergleich 
zu einer P(E)-Messung bei 25 °C. Mit steigender Messfrequenz (fHyst) nehmen die 
Koerzitivfeldstärke sowie die remanente Polarisation zu und die Polarisation bei 
maximaler Feldstärke verringert sich leicht. Die P(E)-Schleifen bei 25 °C zeigen 
hingegen fast keinen Unterschied für die einzelnen Frequenzen und in Abb. 4-15 (e) 
ist daher für 25 °C nur die bei fHyst = 1 kHz gemessene P(E)-Schleife dargestellt. 
Durch die Frequenzabhängigkeit bei tiefen Temperaturen ergeben sich in Relation 
zu der bei 25 °C gemessenen Hystereseschleife Unterschiede der P(E)-Abhängigkeit 
im oberen positiven Ast und folglich auch Abweichungen für (휕푃 휕푇⁄ )*. Bei nied-
rigen (hohen) Feldstärken kann sich daraus ein betragsmäßig größerer (kleinerer) 
Gradient ergeben. Die mit der Umkehr der Polarisationsrichtung verbundene Hys-
terese resultiert aus Domänenwandbewegungen, dem Wachstum existierender anti-
paralleler Domänen, sowie der Nukleation und dem Wachstum neuer antiparalleler 
Domänen [214,215]. Da die Nukleation und Bewegung von Domänenwänden thermisch 
aktivierte Prozesse sind [215–218], erscheint es plausibel, dass sich die Temperatur auf 
die Frequenzabhängigkeit der Hysterese auswirkt. Der Mechanismus der Polarisati-
onsumschaltung ist alles in allem aber sehr komplex und es gibt keine universelle 
Beschreibung, die für alle Ferroelektrika gültig ist [32]. Daher kann dieser Sachverhalt 
hier nicht im Detail diskutiert werden.   
 Zusammenfassend kann hinsichtlich der Bestimmung des EKE mit der indirek-
ten Methode festgehalten werden, dass die für die Auswertung verwendeten P(E)-
Schleifen idealerweise symmetrisch zum Koordinatenursprung sein sollten. Dies 
kann durch die Verwendung der TT-Messkonfiguration erreicht werden. Weiterhin 
sollten die Proben im gesamten untersuchten Temperaturbereich gleichbleibend ge-
ringe Verluste aufweisen. Im Sinne der Auswertung ist es daher gegebenenfalls not-
wendig, nur moderate Feldstärken anzulegen, um Leckstromeinflüsse gering zu hal-
ten. Diese lassen sich prinzipiell auch durch die Verwendung höherer Messfrequen-
zen reduzieren. Hinsichtlich der Anwendbarkeit der indirekten Methode sollten die 
Hystereseschleifen hingegen mit möglichst niedriger Frequenz gemessen werden. Um 
beiden Aspekten Rechnung zu tragen, wurde für die Mehrzahl der Untersuchungen 
eine Messfrequenz von 2 kHz verwendet, was für die hier untersuchten Dünnschich-
ten als akzeptabler Kompromiss betrachtet wird. Weiterhin kann es zielführend 
sein, den zu untersuchenden Temperaturbereich einzugrenzen, da die Restleitfähig-
keit der Dünnschichten mit steigender Temperatur zunimmt und sich bei tiefen 
Temperaturen eine zusätzliche Frequenzabhängigkeit zeigt.  
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Abb. 4-15:  Deformation von P(E)-Hystereseschleifen einer 750 nm dicken BT-Schicht. (a) Verti-
kale Verschiebung durch Temperaturabhängigkeit des Imprint-Feldes EImp; (b) Feh-
lerhafte Zentrierung bei asymmetrischem Leckstromeinfluss; (c) Symmetrische P(E)-
Schleifen durch TT-Messkonfiguration; (d) Frequenzabhängigkeit durch Leck-
stromeinfluss bei hohen Temperaturen; (e) Frequenzabhängigkeit bei tiefen Tempe-
raturen. 
4.3.2 Temperatur- und Feldabhängigkeit der spezifischen Wärme 
 In die Berechnung der elektrokalorischen Temperaturänderung gemäß Glei-
chung (4) geht die temperatur- und feldabhängige spezifische Wärme c(T,E) ein. In 
der hier vorliegenden Arbeit wird eine vergleichsweise schwache Temperaturabhän-
gigkeit für die spezifische Wärme angenommen und deren Feldabhängigkeit ver-
nachlässigt. Diese Vereinfachungen werden im folgenden Abschnitt diskutiert, da 
sich damit die Unsicherheit bei der Berechnung von |∆푇 | erhöhen kann (siehe auch 
Abschnitt 2.6). 
4. Eigenschaften epitaktischer BaZrxTi1-xO3 Dünnschichten 
76 
 Ferroelektrische Materialien wie BT werden im Bereich des CURIE-Punktes 
durch ein scharfes Maximum der spezifischen Wärmekapazität c(T = TC, E = 0) 
charakterisiert [219,220]. In Untersuchungen an epitaktischen BT-Dünnschichten haben 
Onodera et al. [172] allerdings keine oder nur schwach ausgeprägte c-Anomalien ge-
funden. Angelehnt an diese qualitativen Ergebnisse wird für die hier untersuchten 
Dünnschichten eine schwach monoton ansteigende spezifische Wärmekapazität mit 
Werten zwischen 2,1 J cm-3 K-1 bei -100 °C und 3,1 J cm-3 K-1 bei 150 °C angenom-
men. Dieser Wertebereich wurde aus Untersuchungen von Strukov et al. [221] über-
nommen, die polykristalline BT-Schichten mit Schichtdicken zwischen 1100 nm und 
20 nm untersuchten und eine zunehmend diffuse Anomalie der spezifischen Wärme 
fanden. Die hier verwendete Vereinfachung erscheint gerechtfertigt, da alle unter-
suchten BZT-Dünnschichten ein einzelnes breites Maximum im jeweiligen 휀r(T)-
Verlauf aufweisen (siehe Abb. 4-11 (a)), was charakteristisch für einen diffusen Pha-
senübergang ist. Für alle hier untersuchten BZT-Zusammensetzungen wurde die 
gleiche c(T)-Abhängigkeit angenommen, da an vergleichbaren Massivmaterialpro-
ben abseits der lokalen c-Maxima sehr ähnliche Werte gemessen wurden [15,20,71]. Die 
zur Berechnung von |∆푇 | verwendete Temperaturabhängigkeit von c ist in Anhang 
A-5 dargestellt.  
 Unter Einfluss äußerer elektrischer Felder wird die Anomalie von c für BT im 
Bereich des CURIE-Punktes zu höheren Temperaturen verschoben, der Höchstwert 
nimmt ab und das Maximum wird wesentlich breiter [59]. Da die spezifische Wärme 
bei epitaktischen Dünnschichten, wie zuvor diskutiert, bereits für E = 0 durch einen 
diffusen Verlauf charakterisiert ist, würde sich eine durch den Einfluss eines äußeren 
elektrischen Feldes bedingte zusätzliche Verbreiterung von c(T) nur noch geringfü-
gig auswirken. Es wird hier daher davon ausgegangen, dass eine Vernachlässigung 
der Feldabhängigkeit der spezifischen Wärme für Dünnschichten mit diffusem Um-
wandlungsverhalten deutlich weniger ins Gewicht fällt als für Proben mit scharfem 
Phasenübergang.  
 Dennoch stellt die angenommene c(T)-Abhängigkeit eine mögliche Fehlerquelle 
bei der Berechnung der elektrokalorischen Temperaturänderung dar. Eine Messung 
der temperatur- und feldabhängigen spezifischen Wärme an den hier untersuchten 
Dünnschichten wäre dementsprechend wünschenswert. Für eine Messung der spezi-
fischen Wärme wäre allerdings ein Kalorimeter mit hoher Empfindlichkeit erforder-
lich, da das Schichtvolumen im Vergleich zum Substrat sehr klein ist. Ein dafür 
geeignetes Messgerät stand innerhalb des IFW Dresdens und seitens der Koopera-
tionspartner im SPP 1599 nicht zur Verfügung. 
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4.3.3 Einfluss der Datenauswertung 
 Die Bestimmung der elektrokalorischen Eigenschaften mit Hilfe der indirekten 
Methode erfordert eine Reihe von Datenanpassungen, um aus den bei unterschied-
lichen Temperaturen gemessenen Hystereseschleifen die elektrokalorische Tempera-
turänderung |∆푇 | bestimmen zu können. Die Vorgehensweise zur Berechnung wird 
in Abschnitt 2.6 im Detail erläutert. Dabei hat sich gezeigt, dass insbesondere die 
Datenanpassung (englisch: fit) für die Temperaturabhängigkeit der Polarisation bei 
definierter Feldstärke (푃*(푇 )) wesentlichen Einfluss auf die Berechnung von |∆푇 | haben kann. In Abb. 4-16 (a) sind drei |∆푇 |(푇 )-Verläufe dargestellt, die alle 
auf denselben 푃(퐸, 푇 )-Messungen beruhen und sich nur darin unterscheiden, dass 
die 푃*(푇 )-Daten mit unterschiedlichen Funktionen gefittet wurden. Werden die 푃*(푇 )-Abhängigkeiten mit monotonen Splines gefittet, zeigt sich eine gewisse 
Streuung im |∆푇 |(푇 )-Verlauf. Insgesamt wird |∆푇 | aber mit zunehmender Aus-
gangstemperatur größer. Für die Datenanpassung mit Polynomen 4. Grades ergibt 
sich über den gesamten Temperaturbereich ein kontinuierlicher Anstieg für |∆푇 |. 
Im Unterschied dazu zeigen sich im |∆푇 |(푇 )-Verlauf bei etwa -125 °C und 125 °C 
lokale Extrempunkte, wenn die 푃*(푇 )-Verläufe mit polynomischen Funktionen 6. 
Grades angepasst werden. Dabei ist speziell das Maximum bei 125 °C irreführend, 
da bei dieser Temperatur für die untersuchte Probe keine Phasenumwandlung statt-
findet, sodass ein lokales |∆푇 |-Maximum unwahrscheinlich ist. Um die unterschied-
lichen Ergebnisse für |∆푇 |(푇 ) zu verstehen, werden nun die verschiedenen 푃*(푇 )-
Fits und die davon abgeleiteten (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Zusammenhänge betrachtet. Die 
Symbole in Abb. 4-16 (b)-(d) repräsentieren in allen drei P-T-Diagrammen diesel-
ben Datenpunkte und die durchgezogenen Linien zeigen jeweils das Ergebnis der 
unterschiedlichen Anpassungsmethoden. Es zeigt sich für alle drei Anpassungsme-
thoden eine gute Übereinstimmung mit den 푃*(푇 )-Daten und zwischen den Fits 
ist mit bloßem Auge fast kein Unterschied zu erkennen. Dieser wird aber anhand 
der (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Verläufe deutlich, die von den jeweiligen 푃*(푇 )-Anpassungsfunk-
tionen abgeleitet wurden und in Abb. 4-16 (e)-(g) dargestellt sind. Für die Anpas-
sung der 푃*(푇 )-Daten mit monotonen Splines (Abb. 4-16 (e)) zeigt sich eine ge-
wisse Streuung in den (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Abhängigkeiten. Im Vergleich dazu verlaufen 
die (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Kurven wesentlich glatter (Abb. 4-16 (f)), wenn die 푃*(푇 )-Daten 
zuvor mit Polynomen 4. Grades gefittet wurden, da dabei der Gradient über die 
Temperatur gemittelt wird. Die (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Verläufe in Abb. 4-16 (g), die auf 푃*(푇 )-Datenfits mit polynomischen Funktionen 6. Grades beruhen, weisen eben-
falls relativ glatte Kurvenverläufe auf, aber in den grau unterlegten Temperatur-
randbereichen zeigen diese eine relativ starke Krümmung, die in dieser Form in 
Abb. 4-16 (f) nicht vorhanden ist. Dies deutet auf eine Überanpassung hin, die aus 
dem Fit der relativ flachen 푃*(푇 )-Verläufe mit polynomischen Funktionen zu hoher 
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Abb. 4-16:  Einfluss der Datenauswertung auf den indirekt bestimmten EKE am Beispiel einer 
250 nm dicken B20ZT-Schicht mit SRO-Top-Elektrode. |∆푇 |(푇 )-Abhängigkeit für 
drei verschiede Auswertevarianten (a). 푃*(푇 )-Funktionen und davon abgeleitete 
(휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Zusammenhänge für 푃*(푇 )-Fits mit monotonen Splines (b) und (e), 
Polynomen 4. Grades (c) und (f) sowie Polynomen 6. Grades (d) und (g). 
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Ordnung resultieren kann. Da der Gradient (휕푃 휕푇⁄ )* für die hier untersuchten 
Dünnschichten insgesamt relativ klein ist, können sich Abweichungen, die aus der 
Datenanpassung resultieren, deutlich auf die |∆푇 |(푇 )-Verläufe auswirken und spe-
ziell in den Randbereichen zu signifikanten Abweichungen führen. Dies zeigt sich je 
nach vorliegender Krümmung durch vermeintliche lokale Maxima oder überhöhte 
|∆푇 |-Werte. In verschiedenen Untersuchungen [222–224], die sehr ausgeprägte elektro-
kalorische Eigenschaften bei T = 25 °C in Abwesenheit eines Phasenübergangs auf-
weisen, stellt diese Ausgangstemperatur gleichzeitig die untere Grenze des unter-
suchten Temperaturbereichs dar. Mögliche Zweifel hinsichtlich der Korrektheit der-
artiger Ergebnisse ließen sich vermindern, indem der untersuchte Temperaturbe-
reich erweitert und die 푃*(푇 )- und (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Funktionen dargestellt werden. 
4.3.4 Einfluss des Zr-Gehalts 
 Die mit der indirekten Methode berechnete adiabatische Temperaturänderung 
für 250 nm dicke BZT-Schichten mit unterschiedlichem Zr-Gehalt ist in Abb. 4-17 
(a) in Abhängigkeit von der Ausgangstemperatur dargestellt. Die gefüllten Symbole 
zeigen die Ergebnisse für Proben, die in 0,0375 mbar Sauerstoff deponiert und mit 
Pt-Top-Elektroden charakterisiert wurden. Die offenen Symbole gehören zu einer 
vergleichbaren in 0,01 mbar Sauerstoff deponierten BT-Schicht mit SRO-Top-Elekt-
roden. Für die Bestimmung des EKE wurde hier eine für Dünnschichten eher ge-
ringe maximale Feldstärke von 175 kV cm-1 gewählt, da insbesondere die mit 
pO2 = 0,0375 mbar deponierte BT-Schicht bei höheren Feldstärken zunehmend leck-
strombedingte Anteile aufwies, die die Auswertung beeinflussen. Aus diesem Grund 
wurde auch eine Ausgangstemperatur von 150 °C als oberes Limit gewählt, denn 
mit steigender Temperatur nimmt der Leckstromeinfluss zu (siehe Abschnitt 4.2.3). 
Die Proben weisen einen schwachen Anstieg von |∆푇 | über den gesamten Tempe-
raturbereich auf und in der Nähe ihres jeweiligen Tm-Werts zeigt sich kein lokales 
Maximum. Im Folgenden werden mögliche Ursachen für die beobachtete Tempera-
turabhängigkeit diskutiert.   
 Ferroelektrika [12,15] und Relaxor-Materialien [203,225] weisen typischerweise ein 
ausgeprägtes |∆푇 |-Maximum im Bereich ihrer jeweiligen Umwandlungstemperturen 
auf. Für die hier untersuchten Proben könnten die Abwesenheit eines solchen loka-
len Maximums sowie die relativ geringen |∆푇 |-Werte aus dem diffusen Phasenüber-
gang resultieren, der in den temperaturabhängigen Permittivitätsmessungen (Abb. 
4-11 (a)) für alle Zusammensetzungen beobachtet wurde. Während Ferroelektrika 
mit einem Phasenübergang erster Ordnung ein sehr ausgeprägtes |∆푇 |-Maximum 
in einem kleinen Temperaturinterval direkt oberhalb von TC aufweisen, sind ferro-
elektrische Phasenübergänge zweiter Ordnung bereits durch einen deutlich breiteren 
Übergangsbereich und geringere Maximalwerte gekennzeichnet [9,100]. Wenn das 
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Temperaturintervall der Umwandlung noch größer wird, wie es für die Proben hier 
der Fall ist, würde daraus eine weitere Verflachung des |∆푇 |(푇 )-Verlaufs resultieren. 
 Akcay et al. [83,107] beschrieben in diesem Zusammenhang, dass für BT im Be-
reich des CURIE-Punktes der Maximalwert der adiabatischen Temperaturänderung 
und deren Temperaturabhängigkeit kleiner werden, da der für Massivmaterialien 
typische diskontinuierliche Übergang zu einem kontinuierlichen Übergang wird, 
wenn eine feste Verklammerung zwischen Substrat und Dünnschicht besteht. Wei-
terhin wurde für BT-Dünnschichten in molekulardynamischen Simulationen gezeigt, 
dass allein eine reine Verklammerung zu einer Reduzierung des EKEs führt [81]. Es 
wird daher angenommen, dass dieser Einfluss auch für die hier diskutierten Schich-
ten eine wesentliche Rolle spielt, selbst wenn diese im Unterschied zu den angeführ-
ten Beispielen, in denen Übergänge erster und zweiter Ordnung diskutiert werden, 
einen diffusen Phasenübergang aufweisen.  
 Zusätzlich wurde für Relaxor-Materialien gezeigt, dass sie oberhalb von Tm bei 
starken äußeren elektrischen Feldern einen kontinuierlichen Anstieg der elektroka-
lorischen Temperaturänderung aufweisen können [13,74,100,226]. Beispielsweise wurde 
von Neese et al. [13] eine solche Abhängigkeit für Polymer-Dünnschichten diskutiert. 
Bei steigenden Temperaturen übertrifft demnach der aus einer Umwandlung von 
unpolaren zu polaren Bereichen resultierende Beitrag zur Gesamtentropieänderung 
zunehmend den Anteil, der aus einer Umorientierung bestehender polarer Nanore-
gionen (PNRs) herrührt. Weiterhin wurde für perowskit-basierte Relaxoren festge-
stellt, dass sich die elektrokalorische Antwort aus zwei Beiträgen zusammensetzt, 
die unterschiedliche Temperaturabhängigkeiten aufweisen [100,227]. Einer der Beiträge 
fällt für T ≥ Tm abrupt ab und ist eng mit der latenten Wärme verbunden, die aus 
einer irreversiblen Phasenumwandlung in einen makroskopischen ferroelektrischen 
 
 
Abb. 4-17:  Abhängigkeit der adiabatischen Temperaturänderung von der Ausgangstemperatur 
(|∆푇 |(푇 )) für (a) BZT-Dünnschichten mit unterschiedlichem Zr-Gehalt und (b) eine 
B20ZT-Probe bei verschiedenen Feldstärkeänderungen. Die der Auswertung zugrun-
deliegenden P(E)-Hysteresemessungen wurden beim Abkühlen der Proben in TT-
Konfiguration mit 2 kHz gemessen. Für die Datenanpassungen wurden polynomische 
Funktionen 4. Grades verwendet. 
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Zustand resultiert. Zudem spielt die feldinduzierte reversible Umwandlung von un-
polaren zu polaren Phasen eine wesentliche Rolle, die oberhalb von Tm bei hohen 
äußeren Feldern zu einem leichten Anstieg von |∆푇 | mit zunehmender Temperatur 
führt [100,226]. Eine plausible Erklärung für den Verlauf der in Abb. 4-17 (a) darge-
stellten |∆푇 |(푇 )-Abhängigkeiten wäre demzufolge, dass die feldinduzierte reversible 
Umwandlung den Temperaturverlauf dominiert, während der irreversible makrosko-
pische Übergang wegen der mechanischen Verklammerung mit dem Substrat unter-
drückt ist.  
 Molekulardynamische Simulationen für BT-Massivmaterial bestätigen, dass die 
elektrokalorische Antwort aus einem diskontinuierlichen Sprung der Polarisation bei 
der CURIE-Temperatur und einer anhaltenden temperaturabhängigen Polarisations-
änderung resultiert [59]. Durch letzteren Beitrag kann bei hoher äußerer Feldstärke  
auch in Abwesenheit einer Phasenumwandlung eine erhebliche elektrokalorische 
Temperaturänderung induziert werden [59,60]. Die Temperatur bei der |휕푃/휕푇 |* ma-
ximal wird, folgt in diesem Zusammenhang der Widom-Linie [59,60], die in Abb. 2-7 
veranschaulicht wird.  
 Die in Abb. 4-17 (a) dargestellten geringeren |∆푇 |-Werte für die in 0,0375 mbar 
Sauerstoff deponierte BT-Schicht sind wahrscheinlich auf deren schlechteren struk-
turellen Eigenschaften zurückzuführen, die in Abschnitt 4.1.1 diskutiert wurden. 
Dies zeigte sich auch durch die vergleichsweise niedrige Sättigungspolarisation die-
ser Probe, die in Abb. 4-14 (a) dargestellt ist. Die offenen quadratischen Symbole 
in Abb. 4-17 (a) kennzeichnen die ermittelten |∆푇 |-Werte einer weiteren BT-
Schicht, die aber in pO2 = 0,01 mbar abgeschieden und mit SRO-Top-Elektroden 
versehen wurde. Durch den anderen Sauerstoffhintergrunddruck während der De-
position weist diese Probe eine phasenreine Kristallstruktur auf. Darüber hinaus 
zeichnet sie sich durch eine höhere Polarisation bei maximaler Feldstärke aus (siehe 
Abb. 4-14 (a)). Dennoch liegen die |∆푇 |-Werte dieser BT-Schicht für T > 0 °C 
unter denen der BZT-Proben. Der mögliche Einfluss der unterschiedlichen Top-
Elektroden (SRO- versus Pt-Top-Elektroden) wird im folgenden Absatz diskutiert. 
Der Unterschied zwischen der phasenreinen BT- und den Zr-haltigen Proben könnte 
darauf zurückzuführen sein, dass der für die BT-Schicht bestimmte Tm-Wert ober-
halb des in Abb. 4-17 (a) dargestellten Temperaturbereichs liegt. Für B20ZT wurde 
dagegen Tm = -30 °C bestimmt. Oberhalb dieser Temperatur sollten also mehr und 
mehr unpolare Regionen vorhanden sein. Somit könnte die zuvor erwähnte feldin-
duzierte reversible Umwandlung von unpolaren zu polaren Bereichen [100,226] zu hö-
heren |∆푇 |-Werten in den Zr-haltigen Schichten führen. Grundsätzlich ist der ur-
sprüngliche Zweck der Zr-Substitution, die Umwandlungstemperatur zu verringern 
und somit höhere |∆푇 |-Werte bei Raumtemperatur zu erreichen, erfüllt, auch wenn 
die BZT-Schichten andere Tm-Werte aufweisen als entsprechende Massivmaterial-
proben und keine unmittelbare Korrelation zwischen den jeweiligen Tm-Werten und 
den |∆푇 |(푇 )-Verläufen gefunden wurde.  
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 Für die BZT-Schichten wurde der stärkste EKE bei |∆퐸| = 175 kV cm-1 für die 
Zusammensetzung B20ZT bestimmt (siehe Abb. 4-17 (a)). Zudem konnten an die 
Zr-haltigen Schichten höhere Felder angelegt werden, ohne dass dabei ein signifi-
kanter Leckstromeinfluss auftrat. Dies wurde beispielhaft an einer 250 nm dicken 
in 0,0375 mbar Sauerstoff deponierten B20ZT-Schicht untersucht. Für diese Probe 
zeigt sich, wie in Abb. 4-17 (b) dargestellt, bei Raumtemperatur für eine Feldände-
rung von |∆퐸| = 700 kV cm-1 ein |∆푇 |-Wert von 0,8 K. Dies entspricht einer iso-
thermen Entropieänderung von |∆푆| = 1,3 J K-1 kg-1 und einer elektrokalorischen 
Stärke von |∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,011 10 -6 K m V-1. Gegenüber einer vergleichbaren BT-
Probe, an die maximal |퐸| = 350 kV cm-1 angelegt werden konnten und die bei 
Raumtemperatur |∆푇 | = 0,24 K aufweist (|∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,007 10-6 K m V-1, 
|∆푇 |(푇 )-Verlauf in Abb. 4-18 (a)), zeigt sich durch die Zr-Substitution eine Ver-
besserung der elektrokalorischen Eigenschaften. Dies resultiert aus der im vorheri-
gen Absatz diskutieren Tm-Verschiebung und daraus, dass höhere Feldstärkeände-
rungen realisiert werden können.  
 In der Literatur wurde für 100 µm dicke B20ZT-Schichten |∆푇 | = 4,5 K bei 
39 °C unter einer Feldänderung von 145 kV cm-1 (|∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,3 10-6 K m V-1) di-
rekt gemessen [20]. Zudem haben Ye et al. [120] |∆푇 | = 4,9 K unter |∆퐸| = 97 kV cm-1 
(|∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,5 10-6 K m V-1) für 12 µm dicke B20ZT-Schichten mit direkten Mes-
sungen nahe Raumtemperatur gezeigt. Weiterhin fanden Sanlialp et al. [71] für 
B20ZT-Keramiken |∆푇 | = 0,3 K bzw. |∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,15 10-6 K m V-1 im Bereich 
von 25 °C. Im Vergleich zu den B20ZT-Dickschichten konnten an die hier unter-
suchten Dünnschichten höhere Feldstärken angelegt werden, ohne dass ein die Mes-
sung störender Leckstromeinfluss auftrat. Gleichzeitig ist die elektrokalorische 
Stärke in den B20ZT-Dünnschichten aber wesentlich geringer, sodass nur deutlich 
niedrigere |∆푇 |-Werte bestimmt wurden.  
 Für vergleichbare 001-orientierte (Ba0,3Sr0,7)TiO3 Dünnschichten wurden Tem-
peraturänderungen von 0,6 K und 1,6 K um Raumtemperatur bei Feldstärkeände-
rungen von 160 kV cm-1 und 510 kV cm-1 gemessen [228]. BT-Dünnschichten mit dif-
fusem Phasenübergang zeigten |∆푇 |-Werte zwischen 0,4 K und 0,7 K im Tempera-
turbereich zwischen 300 K und 400 K unter einer Feldänderung von 217 kV cm-1 
[112]. Für vergleichbare BT-basierte Dünnschichten wurden demnach ähnliche elekt-
rokalorische Eigenschaften gefunden wie für die hier diskutierten BZT-Proben. 
4.3.5 Einfluss der Top-Elektrode 
 Im Folgenden wird der Einfluss des Top-Elektrodenmaterials für B20ZT-Pro-
ben diskutiert und die |∆푇 |-Berechnung für eine BT-Schicht diskutiert. In Abb. 
4-18 (a) werden die |∆푇 |(푇 )-Abhängigkeiten von zwei B20ZT- und einer BT-Pro-
ben miteinander verglichen. Die offenen und gefüllten dreieckigen Symbole gehören 
zu B20ZT-Dünnschichten mit SRO-Top- und Pt-Top-Elektroden. Obwohl sich beide 
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Proben nominell nur durch das verwendete Top-Elektrodenmaterial unterscheiden, 
weisen sie merkliche Differenzen auf. Insbesondere die Abschätzungen bei einer 
Ausgangstemperatur von 20 °C weichen mit |∆푇 | = 0,5 K und |∆푇 | = 0,3 K deut-
lich voneinander ab. Die berechneten |∆푇 |-Werte für die BT-Probe, die durch 
Quadrate gekennzeichnet werden, liegen im Vergleich zu den B20ZT-Schichten auf 
einem niedrigeren Niveau. Dies zeigt sich in ähnlicher Weise auch in Abb. 4-17 (a), 
in der Ergebnisse von zwei der drei Proben darstellt sind, die aber aus einer anderen 
P(E,T)-Messreihe mit niedrigerer maximaler Feldstärke berechnet wurden. In den 
Abb. 4-18 (b)-(n) sind die Abhängigkeiten dargestellt, die zur Berechnung der in 
(a) gezeigten |∆푇 |(푇 )-Verläufe verwendet wurden. In den drei Spalten sind jeweils 
die 푃(퐸)-Abhängigkeiten im positiven Feldstärkebereich sowie die 푃*(푇 )-, (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )- und (휕푃 휕푇⁄ )/ (퐸)-Zusammenhänge für die einzelnen Proben dar-
gestellt. Für eine bessere Erkennbarkeit werden in den Abbildungen nur ausge-
wählte Temperaturen und Feldstärken gezeigt. Die Hystereseschleifen sind bei der 
B20ZT-Schicht mit Pt-Top-Elektroden deutlich breiter als bei der B20ZT-Probe 
mit SRO-Elektrode (Abb. 4-18 (b) versus (f)). Da diese Verbreiterung aber bei allen 
Temperaturen auftritt, ergeben sich für beide Proben ähnliche 푃*(푇 )-Verläufe 
(Abb. 4-18 (c) versus (g)). Für die Probe mit Pt-Top-Elektrode ist der Gradient 
(휕푃 휕푇⁄ )* zwischen -100 °C und 0 °C für mittlere bis hohe Feldstärken annähernd 
konstant (Abb. 4-18 (d)). Somit verlaufen die (휕푃 휕푇⁄ )*(퐸)-Kurven unter 0 °C im 
gesamten Feldstärkebereich annährend deckungsgleich (Abb. 4-18 (e)), sodass sich 
für Ausgangstemperaturen kleiner 0 °C relativ gleichbleibende |∆푇 |-Werte ergeben 
(Abb. 4-18 (a)). Für die B20ZT-Schicht mit SRO-Top-Elektrode zeigt sich hingegen, 
dass der Betrag von (휕푃 휕푇⁄ )* für 퐸 > 50 kV cm-1 über den gesamten Tempera-
turbereich leicht ansteigt (Abb. 4-18 (h)). Dadurch unterscheiden sich die 
(휕푃 휕푇⁄ )*(퐸)-Funktionen auch bei niedrigeren Ausgangstemperaturen (Abb. 4-18 
(j)) und es ergibt sich ein kontinuierlicher Anstieg für |∆푇 |(푇 ) (Abb. 4-18 (a)). Der 
Unterschied im |∆푇 |(푇 )-Verlauf der beiden B20ZT-Proben, die sich nur durch die 
verwendeten Top-Elektroden unterscheiden, macht deutlich, dass hier extrinsische 
Eigenschaften eine Rolle spielen. Diese können eine weitere Unsicherheit für die 
indirekt bestimmten |∆푇 |-Werte darstellen.  
 Die von den einzelnen Hystereseschleifen eingeschlossene Fläche ist für die 
B20ZT-Probe mit Pt-Top-Elektroden größer und weist auf höhere Verluste hin. Für 
beide hier betrachteten B20ZT-Proben sind die 푃(퐸)-Kurven im Bereich der ma-
ximalen Feldstärke für den unteren und oberen Ast der Hysterese nahezu deckungs-
gleich. Es ist daher nicht davon auszugehen, dass die unterschiedlichen Verluste aus 
verschieden großen Leckstrombeiträge resultieren. Es gibt aber weitere extrinsische 
Verlustmechanismen, die mit geladenen Defekten in grenzflächennahen Verar-
mungszonen (englisch: depletion region; siehe Bildung SCHOTTKY-Barriere in Ab-
schnitt 2.5) in Verbindung stehen [37,229,230]. Da Pt und SRO unterschiedliche Aus-
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trittsarbeiten aufweisen und mit verschiedenen Verfahren deponiert werden, ist da-
von auszugehen, dass Grenzflächen mit abweichenden Eigenschaften entstehen, die 
zu unterschiedlichen Verlustbeiträgen führen.  
 Die BT-Probe mit SRO-Top-Elektrode weist gegenüber der entsprechenden 
B20ZT-Probe auch für die 푃(퐸)-Kurve bei 100 °C noch eine Hysterese auf (Abb. 
4-18 (k)), was in Anbetracht der Tm-Werte (siehe Abb. 4-11 (b)) auch plausibel ist. 
Zudem ist für die BT-Probe die Neigung der Hystereseschleifen im Bereich von 
E = 0 weitestgehend konstant, während der Verlauf für die B20ZT-Proben mit stei-
gender Temperatur zunehmend flacher wird. Die Polarisationswerte sind für die 
BT-Probe insgesamt auf einem höheren Niveau (Abb. 4-18 (l)), allerdings ist der 
Gradient (휕푃 휕푇⁄ )* abgesehen von dem Feldstärkeintervall zwischen null und 
50 kV cm-1 betragsmäßig kleiner als für die B20ZT-Probe mit SRO-Top-Elektrode 
(Abb. 4-18 (m) versus (h)). Dies führt insgesamt zu geringeren |∆푇 |-Werten.   
 Im 푃*(푇 )- und im (휕푃 휕푇⁄ )*-Verlauf (Abb. 4-18 (l) und (m)) zeigt sich für die 
zu 0 kV cm-1 gehörende Kurve ein schwach positiver Anstieg oberhalb von etwa 
50 °C. Dies resultiert daraus, dass die Hystereseschleifen in diesem Bereich mit stei-
gender Temperatur minimal breiter werden und führt dazu, dass sich in Abb. 4-18 
(n) bei hohen Ausgangstemperaturen für Feldstärken zwischen null und 50 kV cm-1 
ein positiver Wert für (휕푃 휕푇⁄ )* ergibt. Daraus resultiert eine marginale Verringe-
rung der berechneten |∆푇 |-Werte für diese Ausgangstemperaturen.   
 Zudem zeigen die 푃*(푇 )- und (휕푃 휕푇⁄ )*(푇 )-Verläufe für niedrige Feldstärken 
eine deutliche Krümmung unterhalb von -50 °C (Abb. 4-18 (l) und (m)). Daraus 
resultieren die vergleichsweise hohen |∆푇 |-Werten für niedrige Ausgangstempera-
turen (Abb. 4-18 (a)). Dabei ist nicht auszuschließen, dass die stärkere Frequenz-
abhängigkeit bei tiefen Temperaturen eine Rolle spielt, die zuvor anhand von Abb. 
4-15 (e) diskutiert wurde und möglicherweise mit der Reorientierung von Domänen 
im Zusammenhang steht. Die 푃(퐸)-Hystereseschleifen der hier betrachteten BT-
Dünnschichten weisen eine große Differenz zwischen Sättigungsbereich und rema-
nenter Polarisation auf (siehe Abb. 4-15), was aus einer Rückkehr in die ursprüng-
liche Domänenkonfiguration beim Entfernen des äußeren Feldes resultieren kann [34]. 
Die indirekte Methode ist streng genommen aber nur dann korrekt anwendbar, 
wenn keine Domänenumschaltprozesse beteiligt sind und im Bereich der Sättigung 
gearbeitet wird (siehe Diskussion in Abschnitt 2.6). Es könnte daher für die BT-
Proben sinnvoll sein für E2 eine höhere Feldstärke zu wählen. Für Dünnschichten 
mit vergleichbar schmalen Hystereseschleifen wird in der Literatur aber üblicher-
weise mit E2 = 0 gerechnet [88,112,203,225,231–233]. Ohne einen Vergleich mit direkt ermit-
telten |∆푇 |-Werten ist es allerdings nur schwer möglich, die Korrektheit der indirekt 
bestimmten Ergebnisse zu bewerten. 
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Abb. 4-18:  Indirekt bestimmter EKE für zwei B20ZT-Proben und eine BT-Schicht. |∆푇 |(푇 )-
Vergleich in (a) und zugrundeliegende Datenauswertung in (b) - (n). 
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 Für die zuvor diskutierte B20ZT-Probe mit SRO-Top-Elektroden (Abb. 4-18), 
wurde im Temperaturbereich zwischen -150 °C und 150°C untersucht, ob sich ein 
Unterschied in der |∆푇 |(푇 )-Abhängigkeit zeigt, wenn die P(E)-Schleifen beim Auf-
heizen oder Abkühlen gemessen werden. In diesem Vergleich zeigten sich keine sig-
nifikanten Unterschiede zwischen den beiden Messreihen. Es ist somit keine ther-
mische Hysterese vorhanden, welche die Ergebnisse der indirekten Methode verfäl-
schen könnte [74,88]. Die indirekte Methode wäre zudem nicht anwendbar, wenn die 
untersuchte Probe in einen nicht-ergodischen Zustand übergeht, da in diesem Fall 
Abweichungen von der MAXWELL-Gleichung (Gleichung (2)) auftreten [22,203]. Eine 
nicht-ergodische Phase tritt in Relaxor-Ferroelektrika aber erst bei Temperaturen 
unterhalb von Tm auf und kann zudem durch das Anlegen großer elektrischer Felder 
unterdrückt werden [30,74,88,203]. Daher sollte die indirekte Methode für die hier unter-
suchten BZT-Schichten zumindest im Bereich von Tm und bei höheren Temperatu-




5. Ansätze zur direkten Charakterisierung des 
elektrokalorischen Effekts 
 Im vorherigen Abschnitt wurde die Charakterisierung des EKEs von BZT-
Dünnschichten diskutiert. Die dabei verwendete indirekte Methode beruht auf der 
thermodynamischen Analyse (Gleichungen (2)-(4)) von feld- und temperaturabhän-
gigen Polarisationsmessungen. P(E,T)-Messungen können aber durch extrinsische 
Effekte beeinflusst werden, was zu fehlerhaften Ergebnissen führen kann. Auch 
wenn störende Einflüsse wie Leckströme oder eine Abhängigkeit von der Messfre-
quenz ausgeschlossen werden können, sind die Ergebnisse nicht selten eher als Ab-
schätzung zu betrachten und es bleiben gewisse Zweifel hinsichtlich der Anwend-
barkeit der Methode zurück [22]. Es wäre daher erstrebenswert, Dünnschicht-Struk-
turen herzustellen, die eine direkte Charakterisierung des EKEs ermöglichen. Dazu 
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit zwei verschiedene Konzepte verfolgt, 
die in diesem Kapitel nacheinander vorgestellt werden. 
5.1 Realisierung freitragender Schichten auf Silizium 
 Eine der zentralen Herausforderungen für die direkte Charakterisierung von 
Dünnschichten ist die rapide Ableitung der durch den EKE in der Schicht induzier-
ten Wärme in das Substrat. Der Wärmeaustausch könnte wesentlich verlangsamt 
werden, wenn die Dünnschicht zumindest lokal vom Substrat entkoppelt wird. Auf 
diese Weise könnte die Verwendung von direkten Messverfahren wie thermischer 
Atomkraftmikroskopie [24], Infrarot-Thermometrie [69] oder Thermo-Reflektometrie 
[68,234] ermöglicht werden, die ansonsten für Dünnschichten nur bedingt geeignet sind. 
Eine derartige Entkopplung von Schicht und Substrat wurde von einer Gruppe des 
IFW Dresden für die Herstellung von Mikrosystem-Strukturen genutzt, um Deh-
nungsexperimente an GaAs-Nanomembranen durchzuführen [235]. Der Aufbau dieser 
Strukturen ist schematisch in Abb. 5-1 (a) dargestellt. Zur Herstellung wurden mit 
PLD ganzflächig 20 nm LaSr0,7Co0,3O3 (LSCO) und 200 nm 0,68Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-
0,32PbTiO3 (PMN-PT) auf STO-gepufferten Silizium-Substraten abgeschieden und 
Top-Elektroden aus Gold deponiert. Anschließend werden von der Probenoberseite 
mit einem fokussierten Ionenstrahl (englisch: focused ion beam, FIB) Kanäle durch 
die PMN-PT-Schicht und die darunterliegende LSCO-Elektrode präpariert, sodass 
lokal das Silizium-Substrat zugänglich ist. Das Silizium lässt sich selektiv nassche-
misch mit wässriger Kaliumhydroxidlösung (KOH) ätzen, sodass je nach Ätzdauer 
und Anordnung der FIB-Kanäle eine vom Substrat entkoppelte Schichtstruktur re-
alisiert werden kann. Diese wird, wie in Abb. 5-1 (b) angedeutet, an den vier 
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Abb. 5-1:  Mikrosystem-Struktur für Dehnungsexperimente an GaAs-Nanomembranen nach 
Zhang et al. [235]: (a) Schematischer Aufbau bestehend aus Si-Substrat, SrTiO3- 
(STO), LaSr0,7Co0,3O3- (LSCO), 0,68Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0,32PbTiO3-Schicht (PMN-
PT), Goldelektroden und GaAs-Nanomembran; (b) REM-Übersichtsaufnahme von 
vier Mikrosystem-Strukturen, in der Goldelektroden und GaAs-Membranen durch 
Falschfarben gelb und blau hervorgehoben sind. 
Eckpunkten zwischen den FIB-Kanälen durch die umgebenden Schichtbereiche fi-
xiert. Auf diese Weise kann der quasi freitragende Schichtstapel durch die piezoe-
lektrischen Eigenschaften der PMN-PT-Schicht gedehnt werden.   
 Ob sich mit der zuvor beschriebenen Methode auch freitragende SRO/BZT-
Schichten realisieren lassen und ob die entstehenden Strukturen für die Charakte-
risierung des EKEs geeignet sind, sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit unter-
sucht werden. Mechanisch vom Substrat entkoppelte Dünnschichtstrukturen sind 
zudem interessant, da, wie in Abschnitt 4 diskutiert, ein Zusammenhang zwischen 
der mechanischen Verklammerung und den funktionalen Eigenschaften besteht. 
SRO- und BT-Dünnschichten wurden auf STO-gepufferten Si-Substraten15 mit den-
selben PLD-Parametern abgeschieden, die für die Deposition auf STO-Einkristallen 
verwendet wurden. Das Röntgendiffraktogramm einer in 0,01 mbar Sauerstoff de-
ponierten 400 nm dicken BT-Schicht ist in Abb. 5-2 (a) dargestellt. Es zeigen sich 
neben den zum Substrat gehörenden Maxima ausschließlich Reflexe, die den (00ℓ)-
Netzebenenscharen von BT und SRO zuzuordnen sind. Es findet demnach ein pha-
senreines Wachstum der Perowskit-Phase mit (00ℓ)-Orientierung statt. Der aus der 
XRD-Messung berechnete out-of-plane Gitterparameter beträgt 4,05 Å. Zur Unter-
suchung der Epitaxiebeziehung von Substrat und BT-Schicht wurden die Polfiguren 
der {220}-Reflexe von Si, SRO und BT im Bereich 0° ≤  ≤ 80° und 0° ≤  ≤ 360° 
gemessen. Abb. 5-2 (b)-(d) zeigt Ausschnitte der Polfiguren, in denen die Intensität 
logarithmisch farbkodiert aufgetragen ist. Aus der Lage der {220}-Flächenpole wird 
deutlich, dass die SRO- und die BT-Schicht gegenüber dem Si-Substrat um 45° 
                                      
15 Die verwendeten (001)-orientierten Si-Einkristalle wurden von einer Gruppe der IBM Research 
GmbH hergestellt. Die Substrate weisen eine 4 nm dicke STO-Pufferschicht auf, die mit Mole-
kularstrahlepitaxie abgeschieden wird [236]. 
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gedreht aufwächst. Beide Schichten übernehmen die Orientierung der STO-Puffer-
schicht, deren Polfigur auf Grund der geringen Dicke von etwa 4 nm und der Über-
lagerung mit dem SRO-Reflex nicht gemessen werden konnte. Die 45°-Drehung ist 
darauf zurückzuführen, dass die Kanten der Perowskit-Elementarzellen etwa halb 
so lang sind wie die Flächendiagonalen der kubischen Si-Einheitszelle 
(
√2∙aSi/2 ≈ aSTO), woraus eine geringe Gitterfehlpassung resultiert, die zu einer 
niedrigeren Verzerrungsenergie führt. Die Epitaxiebeziehung lautet 
BT(001)[100] || SRO(001)[100] || STO(001)[100] || Si(001)[110].  
 Basierend auf den strukturellen Untersuchungen lässt sich feststellen, dass sich 
BT-Schichten epitaktisch auf STO-gepufferten Si-Substraten abscheiden lassen. Zur 
Herstellung von freitragenden Schichtenstrukturen wurden im nächsten Schritt,  
 
 
Abb. 5-2:  Röntgenuntersuchungen einer Schichtarchitektur aus 400 nm BT und 100 nm SRO 
deponiert auf einem STO-gepufferten Si-Einkristall: (a) -2-Röntgendiffrakto-
gramm; (b)-(d) {220} Polfiguren für Si-Substrat, SRO- und BT-Schicht. 
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ähnlich wie in Abb. 5-1 dargestellt, mittels FIB-Technik16 Ätzgräben von oben durch 
die Schicht bis in das Substrat präpariert. Für das anschließende selektive Ätzen 
des Siliziums wurde eine 25 %-ige wässrige KOH-Lösung17 verwendet. Darin wurde 
in Intervallen von 30 Minuten bei einer Temperatur von 80 °C geätzt und der Ätz-
fortschritt im Lichtmikroskop beurteilt. Abb. 5-3 (a) zeigt exemplarisch einen Ätz-
graben nach einer Gesamtätzdauer von 90 Minuten. Der FIB-Kanal (25 µm x 5 µm) 
erscheint in der Abbildung schwarz und ist von einem dünnen hellen Saum umran-
det, der die unterätzten Schichtbereiche kennzeichnet. Die Längsseite des Ätzgra-
bens ist dabei parallel zur Substratkante orientiert, die der [110]-Richtung im Si-
Gitter entspricht. Wie anhand von Abb. 5-3 (b) und (c) zu erkennen ist, wird der 
unterätzte Bereich mit zunehmender Ätzdauer größer. Der in Abb. 5-3 (d) darge-
stellte Querschnitt, der nach Abschluss des nasschemischen Ätzens senkrecht zu 
dem ursprünglich 5 µm breiten und 1,5 µm tiefen Ätzkanal präpariert wurde, be-
stätigt den abgeschätzten Grad der Unterätzung. In der linken Bildhälfte sind für 
eine bessere Übersichtlichkeit die SRO-Elektrode rot, die BT-Schicht blau, der für 
die Präparation des Querschnitts nötige Platin-Riegel gelb und redeponiertes Ma-
terial18 grün unterlegt, um die einzelnen Bereiche an dem senkrecht zur Bildebene 
verlaufenden Ätzkanal besser unterscheiden zu können. Es ist zu erkennen, dass die 
Unterätzung nur circa 2 µm beträgt und durch zwei {111}-Ebenen begrenzt wird, 
die unter einem Winkel von etwa 54,7° gegenüber der Substratoberfläche verlaufen 
und so eine v-förmige Vertiefung bilden. Die {111}-Gitterebenen, die von der KOH-
Lösung wesentlich langsamer geätzt werden als die {100}- oder {110}-Ebenen, bil-
den hier quasi einen Ätzstopp. Um eine größere Unterätzung mit höherer Ätzrate 
zu erzielen, könnten prinzipiell schmale, tief ins Substrat reichende Gräben präpa-
riert werden, da auf diese Weise andere Gitterebenen als {111} zugänglich blieben. 
Praktisch ist dies aber nicht realisierbar, da das mit FIB maximal erreichbare As-
pektverhältnis der Strukturen begrenzt ist [239]. Die aus Abb. 5-3 (d) abgeschätzte 
Ätzrate liegt im Bereich von 1 µm/h und erscheint damit ungeeignet, um Flächen 
in der Größenordnung von 50 µm x 50 µm zu unterätzen, da in der dafür notwen-
digen Zeitspanne auch das probenrückseitig nicht geschützte Siliziumsubstrat ange-
griffen wird. Durch eine Variation der Temperatur, Ätzdauer oder Konzentration 
                                      
16 Die FIB-Strukturen wurden von Juliane Scheiter im IFW Dresden präpariert. Dazu wurde ein 
Helios 600i FIB von FEI verwendet.  
17 Das nasschemische Ätzen von Silizium mit wässriger KOH-Lösung ist stark anisotrop [237]. Die 
Ätzrate an {111}-Oberflächen ist um ein Vielfaches niedriger als an {110}- oder {100}-Ober-
flächen. Die Ätzrate in <100>-, <110>- und <111>-Richtung beträgt für eine wässrige 
25 %-ige KOH-Lösung bei 80 °C etwa 83 µm/h, 128 µm/h bzw. 1,1 µm/h [238]. 
18 Der Querschnitt wird ebenfalls mit der FIB-Technik präpariert. Dabei wird durch den Ionen-
strahl Schicht- und Substratmaterial abgetragen, welches sich anschließend in der Nähe des 
FIB-Schnitts an bereits vorhandenen Oberflächen wieder abscheiden kann. 
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der KOH-Lösung konnten die von Zhang et al. [235] und Mietschke [240] beschriebenen 
Ergebnisse nicht reproduziert werden. 
 Eine höhere laterale Ätzrate konnte nur dann erreicht werden, wenn die FIB-
Kanäle gegenüber dem einkristallinen Silizium anders orientiert werden. Dies wird 
in Abb. 5-3 (e) - (g) verdeutlicht, in der die Ätzversuche an einem FIB-Graben 
(100 µm x 5 µm x 1,5 µm) dargestellt sind, der unter 45° gegenüber der Substrat-
kante und damit parallel zur [100]-Richtung des Si-Kristalls verläuft. Die in der 
Abbildung hell erscheinenden Areale ringsum den Ätzgraben kennzeichnen wieder 
die unterätzten Schichtgebiete. Es wird deutlich, dass eine wesentlich größere Fläche 
unterätzt wurde als an dem parallel zu [110] verlaufenden Ätzkanal (Abb. 5-3 (a)-
(d)) und dass die unterätzten Schichtbereiche mehrere Risse aufweisen. Der Bereich 
ober- und unterhalb des Ätzgrabens, der mit einer relativ hohen Rate unterätzt 
werden kann, entspricht der Fläche, die von der vertikalen und horizontalen Kom-
ponente des Kanals aufgespannt wird. Dies ist damit zu erklären, dass durch die 
Orientierung des Ätzgrabens Ebenen zugänglich bleiben, die mit höherer Rate ge-
ätzt werden als die vom Typ {111}. Außerhalb der durch den FIB-Kanal aufge-
spannten Fläche müssen dann {111}-Ebenen geätzt werden und die Ätzrate ist 
wesentlich geringer. Durch eine geeignete Anordnung ausreichend langer FIB-Ka-
näle ließen sich damit prinzipiell relativ große Schichtareale unterätzen. Beim Ver-
gleich von Abb. 5-3 (e) mit (f) und (g) wird deutlich, dass die Ätzrate in den ersten 
90 Minuten niedriger war als in den darauffolgenden 45 Minuten. Dies könnte auf 
eine dünne Oxidschicht zurückzuführen sein, die sich nach der FIB-Präparation 
gebildet hat und das Silizium im Bereich des Ätzgrabens anfangs passiviert. Durch 
die KOH-Lösung wird auch das Siliziumdioxid langsam geätzt. Sobald das Substrat 
wieder zugänglich ist, kann sich die Ätzfront schneller mit etwa 50 µm/h ausbreiten. 
Die in Abb. 5-3 (f) und (g) ersichtlichen Risse, die in den Versuchen immer auftra-
ten, sobald eine gewisse Fläche unterätzt wurde, schränken die Verwendbarkeit die-
ser Proben aber stark ein. Bereits bei einem Ätzfortschritt von etwa 10 µm senk-
recht zum FIB-Kanal treten erste Risse auf, die sich teilweise noch früher an De-
fekten oder in den Ecken ausbilden. Um die Störstellen entlang des FIB-Kanals zu 
reduzieren, wurde versucht, die Ecken abzurunden und die FIB-Parameter zu opti-
mieren. Dies wurde für die in Abb. 5-3. dargestellten FIB-Strukturen bereits be-
rücksichtigt, die Neigung zur Rissbildung konnte jedoch nicht signifikant verringert 
werden. Als Ursache für die Rissbildung sind Spannungen in der Schicht anzuneh-
men, die offenbar so groß sind, dass sie die Festigkeit der Schicht übersteigen und 
durch Risse abgebaut werden, sobald das Substrat die Schichtstruktur nicht mehr 
mechanisch stabilisiert. 






Abb. 5-3:  Unterätzung einer auf einkristallinem Silizium abgeschiedenen BT/SRO-
Heterostruktur in Abhängigkeit von der Gesamtätzdauer tKOH. Lichtmikroskopische 
Übersichtsaufnahmen eines: (a)-(c) 25 µm langen FIB-Kanals, der parallel zur Sub-
stratkante verläuft; (e)-(g) unter 45° zur Substratkante verlaufenden FIB-Kanals mit 
einer Länge von 100 µm. (d) REM-Querschnitt durch den in (c) dargestellten FIB-
Kanal. (h) REM-Übersichtsaufnahme im Bereich von (g) nach Bruch der unterätzten 
Dünnschichtstruktur.  
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 Die rissbehafteten unterätzen Schichtbereiche sind mechanisch sehr instabil. 
Wie in Abb. 5-3 (h) dargestellt ist, wurden sie durch den Transport oder die Lage-
rung zwischen der lichtmikroskopischen Untersuchung unmittelbar nach dem nass-
chemischen Ätzen und der Charakterisierung im Rasterelektronenmikroskop zer-
stört. In Abb. 5-3 (h) ist derselbe Oberflächenbereich wie in (e) - (g) dargestellt, 
die unterätzte Schicht ist jedoch nicht mehr intakt und es sind nur noch Bruchstücke 
zu erkennen. Der darunterliegende Bereich zeigt die lokal in das Si-Substrat geätzte 
Vertiefung, deren Form dem Eindruck einer vierseitigen Pyramide gleicht und durch 
vier {111}-Flächen begrenzt wird.  
 In weiteren Versuchen (hier nicht dargestellt) wurde versucht, die unterätzten 
Schichten durch eine darüber liegende Goldschicht zu stabilisieren. Dies blieb aller-
dings ohne Erfolg. Aus diesem Grund wurden die Versuche, freitragende BT-Schich-
ten auf Silizium-Substraten herzustellen, im Weiteren nicht fortgesetzt, da die un-
terätzten Schichtbereiche nur eine geringe Stabilität aufwiesen. Stattdessen wurde 
ein anderer Ansatz, der im folgenden Abschnitt diskutiert wird, als erfolgsverspre-
chender eingeschätzt.   
 Nichtsdestotrotz wären noch weitere Experimente denkbar, um die angestreb-
ten freitagenden Schichten zu realisieren. Eine mögliche Herangehensweise wäre eine 
weitere Optimierung der Ätzparameter und insbesondere der Ätzgeschwindigkeit, 
um deren Einfluss auf die Rissbildung zu untersuchen. Weiterhin wäre zu prüfen, 
ob durch andere Depositionsbedingungen oder eine thermische Nachbehandlung 
spannungsärmere Schichten abgeschieden werden können, die weniger zur Rissbil-
dung neigen. Das rückseitige Ätzen der Siliziumsubstrate könnte einen weiteren 
Ansatz darstellen. Dazu müsste ein Substrat verwendet werden, dessen Rückseite 
durch eine Siliziumnitrid-Schicht passiviert ist. Das Siliziumnitrid wird dann durch 
einen Lithographie-Schritt strukturiert, sodass lokal eine Kavität von der Rückseite 
bis zur vorderseitigen Funktionsschicht geätzt werden kann. Diese Methode wird 
beispielsweise für die Herstellung von Membranen für Mikrosystem-Sensoren ver-
wendet. Weiterhin könnte versucht werden, freitragende noch rissfreie Schichtberei-
che in der Größenordnung von etwa 10 µm x 10 µm mit der thermischen Atom-
kraftmikroskopie zu charakterisieren. 
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 Im vorherigen Abschnitt wurde die lokale Entkopplung zwischen ferroelektri-
scher Dünnschicht und Substrat diskutiert, um die Dissipation der durch den EKE 
induzierten Wärme zu verlangsamen und eine direkte Messung der elektrokalori-
schen Temperaturänderung zu ermöglichen. Andererseits wäre eine Charakterisie-
rung des EKEs mit vorhandenem Substrat möglich, wenn mit ausreichender Emp-
findlichkeit und Zeitauflösung gemessen werden kann. Von Pandya et al. [241] wurde 
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dazu eine elektrothermische Testplattform vorgestellt, mit der durch hochfrequentes 
periodisches Heizen und präzise Dünnschicht-Widerstandsthermometrie die pyro-
elektrischen und elektrokalorischen Eigenschaften von PbZr0,2Ti0,8O3-Schichten di-
rekt gemessen werden konnten, obwohl sie noch an das Substrat gekoppelt waren. 
In dieser Messstruktur verläuft der Wärmetransport quasi eindimensional, was die 
Analyse der Messdaten deutlich vereinfacht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
wurden Proben mit ähnlichen Testplattformen hergestellt, um epitaktische BZT-
Dünnschichten in vergleichbarer Weise zu charakterisieren. Auch wenn diese Expe-
rimente zum gegenwärtigen Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen sind und bislang 
die elektrokalorischen Eigenschaften von BZT-Dünnschichten noch nicht direkt ge-
messen werden konnten, soll der aktuelle Stand hier im Folgenden beschrieben wer-
den.  
 In der von Pandya et al. [241] gezeigten Testplattform wird ein modifiziertes 3-
Verfahren19 verwendet, das ursprünglich entwickelt wurde, um die thermische Leit-
fähigkeit von Dünnschichten zu messen [243]. Für die Messung des EKEs wird ein 
elektrisches Wechselfeld an die zu untersuchende ferroelektrische Kondensatorstruk-
tur angelegt und die dadurch induzierte periodische Temperaturänderung mit der 
3-Technik in einer darüber angeordneten Mess-Struktur aus Pt erfasst. Mit Hilfe 
eines geeigneten Wärmetransport-Modells kann daraus die elektrokalorische Entro-
pie- und Temperaturänderung in der ferroelektrischen Schicht berechnet werden. 
Um den EKE auf diese Weise in einer Dünnschicht-Testplattform charakterisieren 
zu können, muss diese einerseits die unabhängige Ansteuerung der Kondensa-
torstruktur ermöglichen und andererseits eine Struktur für die 3-Messung bein-
halten, die einen dünnen Pt-Streifen und vier Kontaktpads umfasst.  
 Im Folgenden werden die wesentlichen Schritte zur Herstellung einer vergleich-
baren Testplattform anhand von Abb. 5-4 (a) beschrieben. Im ersten Schritt werden 
25 nm SRO und 200 nm BZT ganzflächig auf einem (001)-orientiertem STO-Sub-
strat abgeschieden. Anschließend wird das spätere aktive Gebiet mit Laserlithogra-
phie und Ionenätzen strukturiert, indem die umliegenden Schichtbereiche komplett 
bis auf das Substrat abgetragen werden. Mit einem weiteren Ionenätzschritt wird 
das Kontaktpad der unteren Elektrode freigelegt, in dem bis auf die untere SRO-
Schicht geätzt wird. Anschließend wird SRO als obere Elektrode direkt auf den 
                                      
19 Bei der 3-Methode wird die periodische Temperaturänderung einer Metallleitung durch die 
dritte Harmonische der über der Leitung abfallenden Wechselspannung gemessen [242]. Demnach 
heizt ein elektrischer Strom mit der Kreisfrequenz  die Probe gemäß des JOULE-LENZ-Geset-
zes bei 2. Da der elektrische Widerstand eines Metalls mit zunehmender Temperatur steigt, 
ergibt sich eine periodische Widerstandänderung bei 2. Aus dieser Oszillation des Widerstan-
des und dem angelegten Wechselstrom bei resultiert ein Wechselspannungssignal bei 3. 
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aktiven Bereich abgeschieden, sodass eine SRO/BT/SRO Kondensatorstruktur ent-
steht. SRO wird gleichzeitig auch auf ein benachbartes Gebiet abgeschieden, welches 
im Weiteren als Kontaktpad für die obere Elektrode dient. Für die Strukturierung 
der oberen SRO-Lage wird ein Lift-Off-Prozess einer Magnesiumoxid-Schicht ver-
wendet [125]. Das MgO wird mit PLD deponiert, hält der für die SRO-Abscheidung 
notwendige Depositionstemperatur von 750 °C stand und kann durch H3PO4 selek-
tiv entfernt werden. Um einem Kurzschluss zwischen oberer und unterer SRO-Elekt-
rode über die Seitenwände des Schichtstapels vorzubeugen, wird der Bereich zwi-
schen der Kondensatorstruktur und dem Kontaktpad der oberen Elektrode mit ei-
ner dauerhaft auf der Probe verbleibenden etwa 500 nm dicken Polymerschicht 
(Photolack) geschützt. Im Folgenden wird eine 30 nm dünne Siliziumdioxid-Passi-
vierung abgeschieden,20 um den Kondensatorschaltkreis elektrisch von den Platin-
Strukturen für die thermische Charakterisierung zu isolieren. Das SiO2 wird dabei 
konform auf der gesamten Probenoberfläche abgeschieden. Die Beschichtung der 
Seitenwände ist in Abb. 5-4 ist für eine einfachere Darstellung nur angedeutet. Im 
nächsten Schritt wird die Passivierung lokal durch reaktives Ionenätzen in Schwe-
felhexafluorid-Atmosphäre geöffnet, um die obere SRO-Elektrode und die Kontakt-
pads kontaktieren zu können. Schließlich wird eine 150 nm dicke Platin-Schicht mit 
Magnetron-Sputtern deponiert und lithographisch strukturiert. Dabei wird der 
Stromkreis für die thermische Charakterisierung definiert, der aus einem schmalen 
Streifen oberhalb des aktiven Gebiets und vier Kontaktpads besteht. Zudem werden 
die beiden Kontaktpads der oberen und unteren Elektrode für ein späteres Draht-
bonden ebenfalls mit Platin beschichtet. Eine Detailansicht der fertigen Testplatt-
form ist im Bereich der SRO/BT/SRO-Kondensatorstruktur in Abb. 5-4 (b) darge-
stellt.   
 Die Strukturen der Testplattform wurden während und nach der Prozessierung 
mit dem Profilometer, Licht- und Rasterelektronenmikroskop untersucht, um die 
einzelnen Herstellungsschritte zu kontrollieren. In Abb. 5-5 (a) ist eine vollständig 
präparierte Dünnschicht-Testplattform (orange hervorgehoben) inmitten von be-
nachbarten Strukturen dargestellt. Eine Detailaufnahme im Bereich des Mess- und 
Heizstreifens aus Platin ist in Abb. 5-5 (b) gezeigt. Am mit A-A gekennzeichneten 
Übergang zwischen Top-Elektroden-Kontaktpad und Platin-Messstreifen wurde ein 
FIB-Querschnitt präpariert, der in Abb. 5-5 dargestellt ist. Darin sind mit Falsch-
farben die SRO- rot, BT- blau, SiO2- türkis und Pt-Schichtbereiche orange  
  
                                      
20 Die SiO2-Schicht wurde von Michaela Lammel im IFW Dresden abgeschieden. Für den verwen-
deten ALD-Prozess [244] wird eine Anlage vom Typ GEMStar XT Thermal ALD von ARRadi-
ance genutzt, wobei die Kammertemperatur 200 °C beträgt. Eine Dicke von etwa 50 nm wird 
mit 660 Zyklen erreicht, was einer Wachstumsrate von 0,045 nm/Zyklus entspricht. 
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Abb. 5-4:  Schematische Darstellung der Test-Plattform zur Charakterisierung des EKEs in 
BZT-Dünnschichten: (a) Herstellungsschritte; (b) Detailansicht im Bereich der 
SRO/BZT/SRO-Kondensatorstruktur; (c) Querschnitt im Bereich der Kondensa-
torstruktur mit Schichtdicken. 
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hervorgehoben. An der unteren und oberen Bildkante sind darüber hinaus das STO-
Substrat und ein zur Präparation dienender Platin-Riegel als graue Bereiche zu 
erkennen. Photolack, der zwischen Kontaktpad (linker Bildrand) und Kondensa-
torstruktur als zusätzliche Isolation verwendet wird, erscheint schwarz. Das Fenster 
in der durchgängigen SiO2-Schicht, durch das die Kondensatorstruktur mit dem 
Kontaktpad verbunden ist, wird durch die beiden weißen Pfeile markiert. Da die 
lateralen Abmessungen der Struktur wesentlich größer sind als die Schichtdicken, 
wurde die ursprüngliche REM-Abbildung in horizontaler Richtung gestaucht, um 
eine bessere Darstellbarkeit zu erreichen. Die verschiedenen Schichtdicken sowie die 
notwendigen lateralen Abstände bzw. Verbindungen zwischen den einzelnen Ele-
menten entsprechen dem in Abb. 5-4 (b) und (c) gezeigten schematischen Aufbau.  
 Vor der Charakterisierung der elektrokalorischen Eigenschaften mit der elekt-
rothermischen Testplattform wurden zunächst die Polarisationshysterese und Rest-
leitfähigkeit der SRO/BZT/SRO-Strukturen untersucht. In Abb. 5-6 (a) sind mit 
unterschiedlichen Frequenzen gemessene P(E)-Hystereseschleifen dargestellt. Der 
Wert für die Polarisation steigt bei einer Messfrequenz von 100 Hz im negativen 
Feldstärkebereich betragsmäßig deutlich an, woraus sich ein asymmetrischer Pola-
risationsverlauf für positive und negative Feldstärken ergibt. Mit abnehmender 
 
 
Abb. 5-5:  REM-Aufnahmen einer Probe mit Dünnschicht-Testplattformen: (a) Übersichtsauf-
name; (b) Detailansicht im Bereich eines Heiz- und Messleiters aus Pt; (c) Quer-
schnitt der Struktur im Bereich A-A. Durch Falschfarben sind SRO- rot, BT- blau, 
SiO2- türkis und Pt-Schichtbereiche orange hervorgehoben. Die REM-Abbildung des 
Querschnitts wurde in horizontaler Richtung gestaucht, um eine bessere Darstellbar-
keit zu erreichen. 
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Messfrequenz wird die Aufweitung der Hystereseschleife größer. Diese Frequenzab-
hängigkeit ist charakteristisch für Kondensatorstrukturen, die eine hohe Restleitfä-
higkeit aufweisen, da sich der Einfluss von parasitären Leckströmen bei niedrigen 
Frequenzen im Vergleich zum frequenzunabhängigen Verschiebestrom, der durch 
ferroelektrische Schaltvorgänge hervorgerufenen wird, erhöht. Die Restleitfähigkeit 
dieser Probe ist in Abb. 5-6 (b) in Abhängigkeit von der angelegten Vorspannung 
dargestellt. Die Leckstromdichte jLS bleibt für positive Spannungen kleiner gleich 
4 V auf einem relativ niedrigen Niveau, während sich im negativen Spannungsbe-
reich ab etwa -0,5 V mit betragsmäßig zunehmender Spannung ein starker Anstieg 
für jLS zeigt. Dieses asymmetrische Verhalten ist wahrscheinlich darauf zurückzu-
führen, dass die Grenzfläche zwischen Ferroelektrikum und unterer Elektrode sper-
rend wirkt, während die Grenzfläche zwischen ferroelektrischer Schicht und oberer 
Elektrode bereits bei niedrigen Feldstärken durchlässig wird. Die SRO-Herstellungs-
bedingungen sind zwar in beiden Fällen gleich, doch bevor die obere Elektrode 
abgeschieden wird, ist die BT-Schichtoberfläche während der Herstellung der Test-
plattform zeitweise ungeschützt. Die Oberfläche ist unter anderem einer 30-minüti-
gen Reinigung in einem Sauerstoffplasma ausgesetzt, die nötig ist, um Photolack-
reste nach dem Ionenätzen zu entfernen. Wahrscheinlich werden in diesem Prozess-
schritt Defekte in der ferroelektrischen Schicht erzeugt, die letztlich die SCHOTTKY-
Barriere an der Grenzfläche zwischen BZT-Schicht und oberer SRO-Elektrode ver-
ringern und somit die Sperrwirkung deutlich verschlechtern. Für die direkte Cha-
rakterisierung des EKEs wären grundsätzlich auch Proben geeignet, die das be-
schriebene asymmetrische Verhalten aufweisen, da diese dabei nicht mit einem bi-
polaren Spannungsprofil beaufschlagt werden, wie es für die Polarisationsmessungen 
verwendet wird, sondern eine monopolare Anregung erfolgt. Um Proben herzustel-
len, die sowohl im positiven als auch im negativen Spannungsbereich eine geringe 
Restleitfähigkeit aufweisen, könnten SRO/BT/SRO-Schichtstapel an Stelle von 
SRO/BT-Heterostrukturen als Ausgangspunkt für die Strukturierung der Testplatt-
formen verwendet werden. Diese Herangehensweise hätte den Vorteil, dass beide 
Grenzflächen zur BZT-Schicht in situ während des PLD-Prozesses gebildet wer-
den.21 Für die Präparation der Testplattform würde sich dadurch zudem eine Ver-
einfachung ergeben, da die vollständige Kondensatorstruktur und das Kontaktpad 
für die untere Elektrode allein mit Laserlithographie und Ionenätzen strukturiert 
werden könnten. Insbesondere die aufwendige MgO-Maskierung und der damit ver-
bundene nicht in allen Versuchen problemlos funktionierte Lift-Off-Prozess in 
H3PO4 würden entfallen.   
 
                                      
21 Entsprechende SRO/BZT/SRO-Schichtstapel zeigen in der TB-Messkonfiguration sowohl für po-
sitive als auch für negative Feldstärken eine geringe Restleitfähigkeit. 
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Abb. 5-6:  Elektrische Charakterisierung einer BT-Testplattform: (a) Polarisationshysterese für 
unterschiedliche Messfrequenzen und (b) Messung der Leckstromdichte (jLS). 
 Die hergestellten Proben sind grundsätzlich geeignet, um den EKE von BZT-
Dünnschichten mit der von Pandya et al. [241] demonstrierten Messmethode direkt 
zu charakterisieren. In weiterführenden Experimenten müsste dazu ein Wechselfeld 
an die Kondensatorstruktur angelegt werden, das eine periodische Temperaturän-
derung innerhalb der ferroelektrischen Schicht hervorruft. Durch den Wärmeaus-
tausch mit der Umgebung ändert sich auch die Temperatur der Pt-Messstruktur 
periodisch. Indem ein Wechselstrom-Messsignal an die äußeren Kontaktpads des Pt-
Streifens angelegt wird, kann dessen Temperaturänderung anhand der Wechselspan-
nungsantwort, die an den beiden inneren Pads gemessen wird, mit Hilfe des Tem-
peraturkoeffizienten des elektrischen Widerstands bestimmt werden. Die elektroka-
lorischen Eigenschaften der BZT-Dünnschicht lassen sich schließlich durch Lösen 
der eindimensionalen Wärmeleitungsgleichung mit Hilfe der thermophysikalischen 
Kenngrößen der Schichtmaterialien bestimmen. Diese Messungen konnten aus zeit-





 In Hinblick auf den elektrokalorischen Effekt bietet das BZT-Materialsystem 
ein günstiges Eigenschaftsprofil, da für Massivproben gezeigt wurde, dass je nach 
Zr-Gehalt ein invarianter kritischer Punkt auftritt, die Übergangstemperatur zwi-
schen ferro- und paraelektrischer Phase variiert und ein relaxor-artiges Umwand-
lungsverhalten eingestellt werden kann [20,117,120]. Ferner gilt allgemein, dass an dün-
nen Schichten höhere elektrische Felder angelegt werden können, die zu einem stär-
keren EKE führen. Ziel der vorliegenden Arbeit war daher die Herstellung und 
Charakterisierung entsprechender BZT-Dünnschichten. Dabei wurde ein epitakti-
sches Schichtwachstum angestrebt, um an Proben mit definiertem Gefüge den Zu-
sammenhang zwischen mikrostrukturellen, ferroelektrischen und elektrokalorischen 
Eigenschaften zu untersuchen.  
 BZT-Schichten wurden unter Verwendung von stöchiometrischen Targets mit 
Hilfe der gepulsten Laserdeposition auf SRO-gepufferten (001)-orientierten STO-
Einkristallen abgeschieden. Es zeigte sich dabei ein großer Einfluss des Sauerstoff-
hintergrunddrucks auf die strukturellen Eigenschaften. Für BT konnte ein phasen-
reines Schichtwachstum beobachtet werden, wenn die Schichten in 0,01 mbar Sau-
erstoff deponiert wurden. Der out-of-plane Gitterparameter entsprechender Schich-
ten ist größer als der in-plane Gitterparameter, sodass von einer c-Achsenorientie-
rung senkrecht zur Schichtebene ausgegangen wird. Zudem sind die ermittelten c-
Gitterparameter der Schichten größer als für entsprechende Massivmaterialien. Dies 
kann aus inneren Spannungen, einem Sauerstoffdefizit oder Stöchiometrieabwei-
chungen resultieren. RSM-Untersuchungen zeigen, dass die Dünnschichten relaxiert 
aufgewachsen sind, das heißt, es liegen keine gitterfehlpassungsinduzierten Span-
nungen vor. In den Schichten könnten durch die feste Verklammerung zum Substrat 
und die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von STO und BT 
dennoch herstellungsbedingte Spannungen vorhanden sein. In XPS-Messungen 
konnte im Vergleich zum Targetmaterial ein leichtes Sauerstoff- und Ba-Defizit fest-
gestellt werden. AFM- und TEM-Untersuchungen zeigen eine kolumnare Kornstruk-
tur mit einer relativ glatten Schichtoberfläche. Für BT-Schichten, die in einem Sau-
erstoffhintergrunddruck von 0,0375 mbar deponiert wurden, ist der Gitterparame-
ter in in-plane Richtung größer als in out-of-plane Richtung und beide Werte liegen 
unterhalb des c-Achsenparameters von Massivproben. Zudem weisen die Rönt-
gendiffraktogramme entsprechender Schichten auf das Vorhandensein einer 
Ba2TiO4-Fremdphase und fehlorientierter BT-Kristallite hin. Darüber hinaus wurde 
mit Texturmessungen eine Zwillingsbildung nachgewiesen. Die mit XPS ermittelte 
Zusammensetzung entsprechender Schichten weist auf einen schwachen Ba-Über-
schuss hin, der in Verbindung mit der Ba-reicheren Ba2TiO4-Fremdphase stehen 
könnte. Eine der möglichen Ursachen dafür ist eine vom Hintergrunddruck abhän-
gige Stöchiometrievariation in den Schichten, die dadurch entstehen kann, dass die 
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ablatierten Ba- und Ti-Spezies je nach Ausdehnung der Plasmakeule auf dem Weg 
vom Target zum Substrat unterschiedlich stark gestreut werden [143]. In diesem Zu-
sammenhang spielt daher auch die verwendete Laserenergiedichte eine wichtige 
Rolle und es ist notwendig, eine optimale Kombination aus Hintergrunddruck und 
Laserenergiedichte für die Deposition zu verwenden. Für Zr-haltige Schichten zeigt 
sich eine ähnliche Abhängigkeit der strukturellen Eigenschaften von dem für die 
Deposition verwendeten Sauerstoffdruck. B20ZT-Proben, die in relativ niedrigen 
Drücken abgeschieden wurden, weisen ein phasenreines Schichtwachstum mit c-
Achsenorientierung in out-of-plane Richtung, eine zwillingsfreie Textur und eine 
homogene kolumnare Kornstruktur mit glatter Oberflächenmorphologie auf. Für 
Sauerstoffhintergrunddrücke ≥ 0,05 mbar ist die Tetragonalität der Schicht gerin-
ger, die c-Achse ist parallel zur Schichtebene orientiert und es findet eine Zwillings-
bildung statt. Für BT und B20ZT zeigen sich leicht unterschiedliche optimale 
Druckbereiche für die Deposition, da sich bei demselben Sauerstoffhintergrunddruck 
unterschiedliche Ba-Konzentrationen in den Schichten einstellen. Das für die BZT-
Schichten bestimmte Sauerstoffdefizit ist für alle untersuchten Sauerstoffhinter-
grunddrücke annährend konstant. Die ermittelten Stöchiometrieabweichungen be-
tragen etwa ein Atomprozent, liegen somit im Bereich der Messunsicherheit des 
XPS-Verfahrens und müssen daher mit einer gewissen Vorsicht betrachtet werden.  
 Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften wurden plattenkondensa-
tor-ähnliche Strukturen hergestellt, in denen Pt- oder SRO-Kontakte mit einem 
Durchmesser von 200 µm als obere Elektrode, die BZT-Dünnschicht als Dielektri-
kum und die SRO-Pufferschicht als untere Elektrode dienten. Anders als in BZT-
Massivproben ändert sich für die Dünnschichten der Charakter der Phasenumwand-
lung mit der Variation des Zr-Gehaltes nicht signifikant. Stattdessen weisen alle 
untersuchten BZT-Schichten ein einzelnes breites 휀r(T)-Maximum auf, das charak-
teristisch für einen diffusen Phasenübergang ist. Die für das BZT-Materialsystem 
bekannte systematische Verringerung von Tm mit steigendem Zr-Gehalt wurde auch 
für die Dünnschichten beobachtet. Allerdings weisen die unter optimierten Herstel-
lungsbedingungen deponierten Zr-haltigen Schichten im Vergleich zum BZT-Mas-
sivmaterial eine zusätzliche Verringerung von Tm auf. Diese Besonderheit und das 
Auftreten eines diffusen Phasenübergangs kann für Dünnschichten aus der mecha-
nischen Verklammerung mit dem Substrat, inhomogenen Spannungszuständen in 
der Schicht, lokaler struktureller Unordnung, Variationen der chemischen Zusam-
mensetzung sowie grenzflächen- oder randschicht-induzierten Vorspannungsfeldern 
resultieren. Für die Zr-haltigen Dünnschichten wurde die für Relaxor-Ferroelektrika 
typische frequenzabhängige Verschiebung des 휀r(T)-Maximums beobachtet.  
 Bei Raumtemperatur weisen die unter optimierten Bedingungen hergestellten 
BZT-Schichten schmale s-förmige Hystereseschleifen auf, die für relaxor-artige 
Dünnschichten charakteristisch sind. Die relativ schmalen Hystereseschleifen und 
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die niedrige remanente Polarisation der reinen BT-Schichten könnten auf eine Sta-
bilisation der Domänenstruktur zurückzuführen sein, die aus einer Verklammerung 
von Domänenwänden an Gitterdefekten oder aus Raumladungszonen an Korngren-
zen und Grenzflächen resultiert. In diesem Zusammenhang spielt insbesondere die 
in den AFM- und HRTEM-Untersuchungen beobachtete kolumnare Kornstruktur 
eine Rolle. In den P(E)-Hysteresemessungen bei Raumtemperatur nimmt die ma-
ximal erreichbare Polarisation mit steigendem Zr-Gehalt ab. Dies entspricht der 
Beobachtung, dass sich der Tm-Wert, der für alle Zr-haltigen Proben unterhalb von 
Raumtemperatur liegt, mit zunehmendem Zr-Gehalt verringert. Je höher der Zr-
Gehalt ist, desto größer wird die Temperaturdifferenz zwischen Raumtemperatur 
und Tm und desto stärker nähert sich die P(E)-Abhängigkeit dem paraelektrischen 
Verhalten an.  
 Aus Polarisationsmessungen mit unterschiedlichen Kontaktkonfigurationen und 
aus Leckstrommessungen, die ein diodenartiges Verhalten zeigen, geht hervor, dass 
die Restleitfähigkeit der Proben vor allem durch SCHOTTKY-Barrieren begrenzt 
wird, die an den Grenzflächen zwischen BZT-Schicht und der oberen wie auch der 
unteren Elektrode gebildet werden. Das beobachtete asymmetrische Verhalten re-
sultiert aus den unterschiedlichen Grenzflächeneigenschaften, die sich aus den Elekt-
rodenmaterialien und den verschiedenen Herstellungsbedingungen ergeben. Mit zu-
nehmender Feldstärke steigt der Leckstrom oberhalb eines bestimmten Wertes stark 
an. Der Leckstromeinfluss vergrößert sich mit steigender Temperatur. In den Zr-
haltigen Proben ist die Restleitfähigkeit geringer als in den reinen BT-Schichten.  
 Die zur Bestimmung des EKE verwendete indirekte Methode beruht auf der 
thermodynamischen Analyse von feld- und temperaturabhängigen Polarisations-
messungen. Es wurde anhand von Polarisationsmessungen an den hergestellten 
Kondensatorstrukturen gezeigt, dass aus extrinsischen Einflüssen wie Leckströmen 
und Randschichteffekten Deformationen der Hystereseschleifen resultieren können, 
die zu einer fehlerhaften Abschätzung des EKE führen. Die Proben sollten daher 
im gesamten untersuchten Temperaturbereich eine möglichst geringe Restleitfähig-
keit aufweisen. Zudem sollten die für die Auswertung verwendeten P(E)-Schleifen 
idealerweise symmetrisch zum Koordinatenursprung sein. Dies kann durch die Ver-
wendung einer Messkonfiguration erreicht werden, bei der zwei benachbarte Top-
Elektroden kontaktiert werden.  
 Die untersuchten BZT-Proben weisen im Temperaturbereich zwischen -100 °C 
und 150 °C einen schwachen Anstieg von |∆푇 | auf, in der Nähe ihres jeweiligen Tm-
Werts zeigt sich kein lokales Maximum, wie es für entsprechende Massivproben 
charakteristisch ist. Unter den hergestellten Proben weist eine 250 nm dicke in 
0,0375 mbar Sauerstoff deponierte B20ZT-Schicht mit SRO-Top-Elektroden den 
stärksten EKE auf. Für diese Probe zeigt sich bei Raumtemperatur für eine Feldän-
derung von |∆퐸| = 700 kV cm-1 ein |∆푇 |-Wert von 0,8 K. Dies entspricht einer 
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isothermen Entropieänderung von |∆푆| = 1,3 J K-1 kg-1 und einer elektrokalori-
schen Stärke von |∆푇 ∆퐸⁄ | = 0,011 10 -6 K m V-1. Diese elektrokalorischen Eigen-
schaften sind vergleichbar mit anderen BT-basierten Dünnschichten, liegen aber 
deutlich unter den Werten, die für BZT-Massivmaterialproben gefunden wurden. 
Für die hier untersuchten BZT-Schichten resultieren die relativ geringen |∆푇 |-
Werte und die Abwesenheit eines lokalen Maximums im |∆푇 |(푇 )-Verlauf wahr-
scheinlich aus dem diffusen Phasenübergangsverhalten und der mechanischen Ver-
klammerung mit dem Substrat. Trotz aller Anstrengungen, die mit der indirekten 
Methode einhergehenden Fallstricke zu umgehen, konnte nicht abschließend geklärt 
werden, welchen Einfluss extrinsische Effekte und die Datenauswertung auf die er-
mittelten |∆푇 |(푇 )-Verläufe haben. Um dies weiter zu untersuchen, ist ein Vergleich 
zwischen indirekt und direkt ermittelten elektrokalorischen Eigenschaften notwen-
dig. Aus diesem Grund wurden verschiedene Ansätze verfolgt, die eine direkte Tem-
peraturmessung an Dünnschichten erlauben.   
 Eine der zentralen Herausforderungen für die direkte Charakterisierung von 
Dünnschichten ist die schnelle Dissipation der durch den EKE in der Schicht indu-
zierten Wärme in das Substrat. Eine lokale Entkopplung könnte den Wärmeaus-
tausch verlangsamen und somit die Verwendung von direkten Messverfahren ermög-
lichen. Zur Realisierung von teilweise freitragenden Strukturen wurden BZT-Dünn-
schichten auf SRO- und STO-gepufferten Si-Substraten abgeschieden. Mit Hilfe von 
parallel zu einer <100>-Richtung des Si-Kristalls orientierten Kanälen, die mit ei-
nem fokussierten Ionenstrahl präpariert wurden, konnte das Si-Substrat unterhalb 
des Schichtstapels durch selektives Ätzen mit einer KOH-Lösung lokal entfernt wer-
den. Bei einer Unterätzung von einigen Mikrometern treten allerdings Risse in der 
BZT-Schicht auf, die zu einer mechanischen Instabilität des unterätzen Bereichs 
führen. Als Ursache für die Rissbildung sind Spannungen in der Schicht anzuneh-
men, die durch Risse abgebaut werden, sobald das Substrat die Schichtstruktur 
nicht mehr mechanisch stabilisiert. Die Versuche, freitragende BT-Schichten auf Si-
Substraten herzustellen, wurden aus diesem Grund nicht fortgeführt, da eine direkte 
Charakterisierung dieser Proben nicht praktikabel erschien.   
 Eine direkte Charakterisierung von Dünnschichten auf den vorhandenen Subs-
traten ist grundsätzlich möglich, wenn mit ausreichender Empfindlichkeit und Zeit-
auflösung gemessen wird. Dies wurde kürzlich in der Literatur mit einer elektrother-
mischen Testplattform demonstriert, bei der durch hochfrequentes periodisches Hei-
zen und präzise Dünnschicht-Widerstandsthermometrie die pyroelektrischen und 
elektrokalorischen Eigenschaften von PbZr0,2Ti0,8O3-Schichten direkt gemessen wur-
den [241]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ausgehend von mit PLD abge-
schiedenen SRO/BZT-Heterostrukturen eine vergleichbare mikrostrukturierte Test-
plattform hergestellt. Die Schichtarchitektur kann mittels Laserlithographie und 
Ionenätzen strukturiert werden. Durch eine MgO-Maskierung lässt sich SRO als 
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obere Elektrode lokal auf die ionengeätzten Strukturen abscheiden. Die resultieren-
den SRO/BZT/SRO-Kondensatorstrukturen lassen sich mit SiO2 passivieren. Da-
mit kann oberhalb des aktiven Schichtstapels ein separater Pt-Schaltkreis deponiert 
werden. Erste Untersuchungen zeigen, dass die so hergestellten Proben grundsätz-
lich geeignet sind, um den EKE von BZT-Dünnschichten mit der von Pandya et al. 
[241] demonstrierten Messmethode direkt zu charakterisieren. Detaillierte Messungen 
















(10-6 K m V-1) 
Methode Referenz 
BaTiO3 Einkristall 129 0,7 12 0,58 Direkt [15] 
BaTiO3 Keramikvielschicht-
Chipkondensator 
60 7,1 800 0,09 Direkt [17] 












BaZr0,2Ti0,8O3 Schicht (100 µm) 35 4,5 145 0,31 Direkt [20] 












BaSn0,12Ti0,88O3 Keramik 52 0,45 20 0,225 Indirekt [246] 
BaTi0,9Sn0,1O3 Keramik 28 0,61 20 0,31 Indirekt [247] 
Ba0,3Sr0,7TiO3 Dünnschicht 25 1,6 509 0,03 Indirekt [228] 
Ba1-xSrxTiO3 
(x-Gradient) 
Dünnschicht 17 3,2 350 0,09 Indirekt [231] 
Ba0,8Sr0,2TiO3 Nanowürfel 
Dünnschicht 
43 9,1 1000 0,09 Indirekt [248] 
0,65Ba(Zr0,2Ti0,8)O3- 
0,35(Ba0,7Ca0,3)TiO3 
Keramik 65 0,33 20 0,65 Direkt [86] 
0,45Ba(Zr0,2Ti0,8)O3- 
0,55(Ba0,7Ca0,3)TiO3 
Einkristall 131 0,46 12 0,38 Indirekt [249] 
0,6Ba(Zr0,2Ti0,8)O3- 
0,4(Ba0,7Ca0,3)TiO3 
Keramik 125 0,58 28 0,21 Indirekt [250] 
Ba0,94Ca0,06Ti0,875Sn0,125O3 Keramik 25 0,24 6 0,4 Indirekt [251] 






Abb. A-2: AFM-Aufnahme der Oberfläche einer 25 nm dicken SRO-Schicht. 
 
Abb. A-3:  Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes einer 25 nm di-
cken SRO-Schicht. Der Widerstand wurde von Stefan Schwabe mit der VAN-DER-
PAUW-Methode an einem Physical Properties Measurement System der Firma Quan-
tum Design Inc. im IFW Dresden gemessen. Die Messung erfolgte während des Auf-
heizens der Probe mit einer Rate von 2 K/min. 
































 25 nm SRO-Pufferschicht
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Abb. A-4:  {220}-Polfiguren von 250 nm dicken BT-Schichten, die in (a) pO2 = 0,3 mbar und (b) 
pO2 = 0,01 mbar abgeschieden wurden [126]. (Beschreibung siehe Abbschnitt 4.1.1, 
TDep = 800 °C, w = 1 J/cm2, fDep = 5 Hz) 
 
Abb. A-5:  Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität. Die polynomische Anpas-
sung, die zur Berechnung der adiabatischen Temperaturänderung gemäß Gleichung 
(4) für die hier untersuchten BZT-Schichten verwendet wurde, basiert auf Daten-
punkten, die von Strukov et al. [221] an einer 1100 nm dicken polykristallinen BT-
Schicht gemessen wurden (siehe Diskussion in Abschnitt 4.3.2).  
  






 Datenpunkte von Strukov et al. [221]
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